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Im letzten Jahrhundert sind Polymere der Werkstoff, der unsere Technologie wie kein 
anderes Material geformt und geprägt hat. Polymere bilden ein funktionales Material, das 
vielfältigen Einsatz findet. Polymere Werkstoffe können durch Vorteile wie geringes 
Gewicht, geringe Kosten und Korrosionsbeständigkeit Keramiken und Metalle in vielen 
Anwendungsgebieten ersetzen. Darüber hinaus stellen Polymere aufgrund ihrer molekularen 
Größe und Spezifität ein interessantes Forschungsgebiet mit vielfältigen Möglichkeiten dar. 
Vor allem die Entwicklungen der kontrollierten Polymerisationen1-3, wie Nitroxid-vermittelte 
Polymerisation4, radikalische Atomübertragungspolymerisation5,6 und reversible Additions-
Fragmentierungs-Kettenübertragungspolymerisation7-11, beschleunigte die Entwicklung neu-
artiger Polymermaterialen mit vielseitigen Anwendungsmöglichkeiten. In den letzten 25 
Jahren führte außerdem die Kombination der kontrolliert radikalischen Polymerisations-
techniken mit hoch effizienten und selektiven organischen Reaktionen12 (Klickreaktionen) zu 
neuen funktionalen Makromolekülen13, wo bisher andere Polymerisationstechniken an ihre 
Grenzen stießen.  
Das hohe Potenzial dieser Synthesemöglichkeiten erweitert erheblich die Anwendungs-
möglichkeiten dieser Materialen.14-16 Zum Beispiel konnten im Bereich der organischen 
Elektronik vielseitige Anwendungen etabliert werden. Halbleitende Polymere besitzen Loch- 
und Elektron-Transport Eigenschaften und können damit sowohl in OLEDs17 (Licht wird 
emittiert) als auch in Solarzellen18-20 (Licht wird absorbiert und in elektrische Energie 
umgewandelt) eingesetzt werden. Weitere Anwendungsmöglichkeiten liegen in der 
Verwendung in organischen Feldeffekttransistoren (OFET)21-23, im Bereich der Sensorik24 und 
Lasertechnologie25. Aber auch im Bereich der Biochemie und Medizin spielen funktionelle 
Polymere eine große Rolle. So sind Biohybride entstanden, eine Kombination aus 
synthetischen Polymeren mit Biomolekülen (z. B. Peptide, Proteine, DNA), die unter 
anderem als Drug-delivery-Systeme26, Nanoreaktoren27 oder auch im Tissue Engineering28,29 
(engl. für Gewebekonstruktion) eingesetzt werden. Zum Schluss kann noch die große 
Schlüsselrolle der funktionalen Polymere auf dem Gebiet der funktionalen Mikrosysteme 





2.1.1 Synthese von Blockcopolymeren 
Bestehen Polymere aus mindestens zwei verschiedenen Monomereinheiten spricht man 
von Copolymeren. Im Spezialfall der Blockcopolymere sind mindestens zwei Monomere in 
Blöcken angeordnet, die kovalent miteinander verknüpft sind.  
Für die Synthese von Blockcopolymeren gibt es unterschiedliche Ansätze. Zum einen lassen 
sich zwei separat synthetisierte Polymere über geeignete Endgruppen miteinander 
verknüpfen (Abbildung 1). Zum anderen kann zunächst der erste Block synthetisiert werden. 
Nach fast vollständigem Umsatz erfolgt durch Zugabe eines zweiten Monomers der Aufbau 
des zweiten Blocks. In diesem Fall entsteht ein gemischter Mittelblock (Abbildung 1a.) Eine 
weitere Methode besteht darin den ersten Block nach der Synthese zu isolieren und diesen 
in einem zweiten, separaten Polymerisationsschritt als Makroinitiator zur Synthese des 
zweiten Blocks zu nutzen (Abbildung 1b). Hierbei wird die Bildung eines gemischten 
Mittelblocks vermieden, wenngleich eine zusätzliche Aufreinigung von Nöten ist. 
 
Abbildung 1 Allgemeine Übersicht über verschiedene Synthesestrategien für Blockco-
polymere. 
Essentiell für diese Synthesestrategien ist die Möglichkeit, definierte Endgruppen in die 
Polymere einzubringen. Hierfür ist eine Kontrolle der Polymerisation nötig, wie sie bei der 
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anionischen oder kontrolliert radikalischen Polymerisation (CRP, controlled radical poly-
merization) möglich ist. Die anionische Polymerisation liefert sehr definierte Polymere mit 
enger Molmassenverteilung. Allerdings können aufgrund der hohen Empfindlichkeit 
gegenüber funktionellen Gruppen nur bestimmte Monomere zu Polymeren verknüpft 
werden. Weiterhin ist diese Methode sehr empfindlich gegenüber Verunreinigungen, z. B. 
mit Wasser oder Sauerstoff. Mit kontrolliert radikalischen Polymerisationsmethoden (auch 
als radikalische Polymerisation mit reversibler Deaktivierung bezeichnet, RDRP32) lassen sich 
eine Vielzahl von Monomeren mit unterschiedlichen Funktionalitäten polymerisieren. 
Beispiele für kontrolliert radikalische Polymerisationen sind unter anderen die Nitroxid-
vermittelte Polymerisation (NMRP, nitroxide-mediated radical polymerization), die 
radikalische Atomübertragungspolymerisation (ATRP, atom-transfer radical polymerization) 
sowie die reversible Additions-Fragmentierungs-Kettenübertragungspolymerisation (RAFT 
Polymerisation, reversible addition-fragmentation chain transfer polymerization). Die 
Erhaltung der Endgruppenfunktionalität des ersten Blockes ist dabei entscheidend für eine 
erfolgreiche Aufpolymerisation des zweiten Blocks. 
Den genannten drei kontrolliert radikalischen Polymerisationstechniken ist ein Gleichgewicht 
zwischen den freien Radikalen, welche das Kettenwachstum voranbringen, und einer 
schlafenden Spezies gemeinsam. Das Gleichgewicht liegt dabei stark auf der Seite der 
schlafenden Spezies, wodurch die Radikalkettenkonzentration niedrig bleibt. Dadurch, dass 
das Wachstum der Polymerkette einer Kinetik erster Ordnung folgt und die Abbruch-
reaktionen einer Kinetik zweiter Ordnung, wirkt sich die Verringerung der Radikal-
konzentration viel stärker auf die Verringerung der Geschwindigkeit der Abbruchreaktionen 
aus als auf die Geschwindigkeit der Polymerisation. Somit können Rekombinations- und Dis-
proportionierungsreaktionen unterdrückt werden. Gleichzeitig wird durch das reversible 
Deaktivieren der Radikalkettenenden gewährleistet, dass alle Ketten im Durchschnitt mit der 
gleichen Geschwindigkeit wachsen können. Hierdurch wird eine niedrige Polydispersität der 
Kettenlängen erreicht.1-3,33,34 
Nitroxid-vermittelte Polymerisation – NMRP 
Im Fall der NMRP wird die Kontrolle über Alkoxyamine des Typs R-O-NR1R2 erreicht.
4,33 
Diese zerfallen während der Initiierung thermisch in ein reaktives Alkylradikal R• sowie in ein 
weniger reaktives Nitroxidradikal R1R2NO
• (Abbildung 2). Das Gleichgewicht liegt stark auf 
der Seite der Alkoxyamine. Damit wird während der Polymerisation die gesamte Radikal-
konzentration sehr niedrig gehalten und Abbruchreaktionen werden unterdrückt. Außerdem 
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ist das Nitroxidradikal ein sogenanntes persistentes Radikal, d. h. es kann weder mit sich 
selbst rekombinieren noch mit Monomeren reagieren und dadurch nur die wachsende Poly-
merkette reversibel terminieren. In Abbildung 2 ist der Mechanismus der NMRP gezeigt. 
 
Abbildung 2 Allgemeiner Reaktionsmechanismus der NMRP. 
Die Initiierung kann mit Hilfe von klassischen Radikalstartern wie AIBN (Azobis(isobutyro-
nitril)) erfolgen. Durch Zusatz von Nitroxidradikalen, wie z. B. TEMPO (2,2,6,7-Tetramethyl-1-
piperidinyloxyl), TIPNO (2,2,5-Trimethyl-4-phenyl-3-azahexan-N-oxyl) oder DEPN (4-(Di-eth-
oxyphosphinyl)-2,2,5,5-tetramethyl-3-azahexan-N-oxyl) (Abbildung 3, links), wird die 
reversible Deaktivierung der Kette erreicht. Die Stöchiometrie des Initiators zum Nitroxid ist 
hierbei schwer einstellbar. Die Radikalausbeute ist bei den konventionellen Radikalstartern 
unbekannt, wodurch die Molmasse nicht kontrolliert werden kann. Um dieses Problem zu 
beheben, wurden Nitroxide entwickelt, die zugleich aus Initiator und persistentem Radikal 
bestehen (Abbildung 3, rechts).35-37 Die Entwicklung neuer Nitroxide und Alkoxyamine ist ein 
aktuelles Forschungsgebiet und essentiell, um verschiedene Schlüsselziele zu erreichen.38 
Beispielsweise soll die Palette der Monomere erhöht werden, die kontrolliert mit NMRP 
polymerisiert werden können. Außerdem sollen die Einführung von bestimmten 
Endgruppenfunktionalitäten oder telechelischen Gruppen und eine Photoaktivierung der Alk-




Abbildung 3 Beispiele für Nitroxide und unimolekulare Initiatoren für die NMRP. 
Radikalische Atomübertragungspolymerisation – ATRP 
Der Mechanismus der ATRP ist im Gegensatz zum radikalischen NMRP-Prozess ein Redox-
gleichgewicht (Abbildung 4). Gemeinsam ist Ihnen das temporäre Deaktivieren des aktiven 
Kettenendes. Die Kontrolle wird bei der ATRP durch die Verwendung eines Metallüber-
gangangskomplexes (MzLm) und eines Alkylhalogenids (RX) erreicht.
5,6,39-42 
Im Initiierungsschritt wird zunächst das Halogenatom des Alkylhalogenids auf den Metall-
übergangskomplex übertragen, wodurch sich dessen Oxidationsstufe erhöht. Das 
entstandene Radikal R• startet die Polymerisation. Die aktiven Kettenenden der wachsenden 
Polymerkette werden wiederum durch den Metallübergangskomplex durch Rücküber-
tragung des Halogenatoms in die schlafende Spezies umgewandelt. Das Gleichgewicht liegt 
stark auf der Seite der schlafenden Spezies, wodurch die Radikalkonzentration herabgesetzt 
und ein gleichmäßiges Kettenwachstum gewährleistet wird. Die Abbruchreaktionen werden 
unterdrückt und so die gewünschte Kontrolle erreicht. 
1995 wurde die ATRP unabhängig voneinander von Sawamoto und Matyjaszewski 
beschrieben.39-42 Sie nutzen zum einen Rutheniumkatalysatoren mit einem Aluminium-
aktivator39 und zum anderen Kupferkatalysatoren40-42. Andere Übergangsmetalle, die für die 
ATRP eingesetzt wurden, sind Nickel43, Titan44, Palladium45, Molybdän46, Osmium47, Kobalt48 , 
Eisen49 und Rhenium50. Ungeachtet dieser Bandbreite an verschiedenen Übergangsmetallen, 
bleibt Kupfer in der ATRP der überwiegend genutzte Katalysator. Dieser kann eingesetzt 
werden für Polymerisationen von polaren und unpolaren, von neutralen und geladenen 
sowie von hydrophilen und hydrophoben Monomeren.51 Außerdem verläuft die Polymeri-
sation in der Festphase, in organischen Lösungsmitteln und sogar in Wasser erfolgreich.52,53 





Abbildung 4 Allgemeiner Reaktionsmechanismus der ATRP. 
Die Liganden in der ATRP spielen nicht nur für die Löslichkeit des Übergangsmetall-
komplexes eine Rolle, sondern haben auch einen großen Einfluss auf die Aktivität des 
Komplexes. In Abbildung 5 sind einige der in der kupferkatalysierten ATRP häufig genutzten 
Liganden gezeigt. 
 
Abbildung 5 Häufig genutzte Liganden in der kupferkatalysierten ATRP.51 
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Wird durch den Liganden die Stabilität des Kupfer(II)-Zustandes erhöht, steigt auch die 
Aktivität des Komplexes. Das heißt nicht, dass ein sehr stabilisierender Komplex eine hohe 
Kontrolle während der Polymerisation gewährleistet. Im Gegenteil, ein sehr aktiver Komplex 
hat eine hohe Radialkonzentration in der zeitigen Polymerisatiosphase zur Folge. Dadurch 
werden Terminierungsreaktionen begünstigt und die Polymerisation stoppt bei sehr 
geringem Umsatz. Bei zu geringer Aktivität des Komplexes ist aber die Polymerisations-
geschwindigkeit zu klein, so dass auch keine Polymere mit geeigneter Molmasse erhalten 
werden können. Deshalb ist es wichtig, ein geeignetes System zu finden, welches einen 
guten Kompromiss zwischen Polymerisationsgeschwindigkeit und Kontrolle der Polymeri-
sation gewährleistet.54 Während Komplexe mit Alkylaminen (z. B. N,N,N’,N’,N’’-Pentamethyl-
diethylentriamin, PMDETA) oder Pyridinen (z. B. 2,2’-Bipyridin, bpy) eine hohe Aktivität 
zeigen, ist diese bei Alkyliminen (z. B. N-(n-Propyl)pyridyl-methanimin) deutlich verringert. 
Arylamine zeigen praktisch keine ATRP-Aktivität. Weiterhin übt die Zähnigkeit des Liganden 
einen Einfluss auf die Aktivität des Komplexes aus. Diese sinkt mit abnehmender Zähnigkeit 
des Liganden.51,52 
In Abbildung 6 sind die am häufigsten in der kupferkatalysierten ATRP verwendeten 
Initiatoren dargestellt. Die Bromide sind um einiges aktiver als die entsprechenden Chloride. 
Des Weiteren gibt es Aktivitätsunterschiede zwischen tertiären, sekundären und primären 
Alkylhalogeniden. So nimmt die Aktivität von tertiären zu primären Alkylhalogeniden ab. 
Substituenten, die an das Kohlenstoffatom der C-X-Bindung gebunden sind, haben einen 
weiteren Einfluss auf die Aktivität. Initiatoren mit einem Nitrilsubstituenten sind aktiver als 
mit einem Phenylsubstituenten, diese sind wiederrum aktiver als jene mit einer Ester-
gruppe.54 
 
Abbildung 6 Häufig genutzte Initiatoren in der kupferkatalysierten ATRP.51 
Der große Nachteil der ATRP ist der Einsatz einer relativ großen Menge an Übergangsmetall-
katalysatoren. Diese sind zum einen teuer und zum anderen müssen sie wegen ihrer 
Toxizität nach der Polymerisation wieder entfernt werden. Matyjaszewski et al.55 
begegneten diesem Problem mit der Entwicklung einer Strategie zur Reduktion des Kata-
lysatorgehalts bei gleichbleibender Kontrolle der Polymerisation. Bei dieser Methode, 
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genannt ATRP mit „Initiatoren für die kontinuierliche Aktivatorenregeneration“ (ICAR ATRP – 
initiators for continuous activator regeneration in ATRP) werden kleine Mengen an 
radikalischen Initiatoren z.B. AIBN eingesetzt. Diese reduzieren das angehäufte Cu(II) zu 
Cu(I) (Abbildung 7, links (a)). Dadurch kann der Gehalt an Cu-Katalysator sehr gering gehalten 
werden. Nachteil dieser Methode ist allerdings, dass sie nicht für die Synthese von Blockco-
polymeren eingesetzt werden kann, weil die Initiatoren in gewissem Umfang auch Homo-
polymerketten starten können. In der ATRP mit „Aktivatorenregeneration über 
Elektronenübertragung“ (ARGET ATRP – activators regenerated by electron transfer ATRP) 
(Abbildung 7, links (b)) wird ein Überschuss eines Reduktionsmittels in Bezug zum Kupfer-
katalysator eingesetzt. Dieses Reduktionsmittel reduziert kontinuierlich die sich anhäufende 
Kupfer(II)-Spezies, die sich gerade am Anfang durch unvermeidbare 
Terminierungsreaktionen bilden, zur reaktiven Kupfer(I)-Spezies zurück. Als Reduktionsmittel 
kommen vor allem Ascorbinsäure, Glukose und Zinn-(II)-ethylhexanoat zum Einsatz.56,57 
Dadurch ist es möglich die Kupferkonzentration auf wenige ppm zu begrenzen. Ein weiterer 
Vorteil liegt in der Stabilisierung der Polymerisation gegenüber Oxidation durch den großen 
Überschuss an Reduktionsmittel. Der Aufwand des Entgasens kann dadurch minimiert 
werden, wodurch eine Anwendung im industriellen Maßstab denkbar wird. 
 
Abbildung 7 Mechanismus der ICAR ATRP (links (a); nach Matyjaszewski et al.55), ARGET 
ATRP (links (b); nach Matyjaszewski et al.55) und der SET-LRP (rechts; postuliert 
von Percec et al.58); L: Ligand, X: Halogen, M: Monomer, Pn: Polymer. 
Percec et al. entwickelten eine Kupfer(0)-vermittelte kontrollierte radikalische Polymerisation, 
deren Mechanismus dem der ATRP ähnelt. Bei dieser kontrollierten radikalischen Polymeri-
sation mit „einzelner Elektronenübertragung“ (single electron transfer living radical poly-
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merization – SET-LRP) (Abbildung 7, rechts) wird vom Kupfer(0)-Donator ein Elektron auf den 
Initiator übertragen. Die entstehende Kupfer(I)-Spezies disproportioniert zu elementarem, 
naszierendem Kupfer(0) und einem Kupfer(II)-Komplex. Der Kupfer(II)-Komplex kann 
wiederum die wachsende Polymerkette deaktivieren, während das Kupfer(0) die Reakti-
vierung des wachsenden Kettenendes vorantreibt. Die Prozesse bei diesem Mechanismus 
unterscheiden sich dahingehend von der ARGET ATRP, dass der Elektronentransport unter-
schiedlich verläuft. Bei der ARGET ATRP findet eine sogenannte innere Sphären-Elektronen-
übertragung (inner sphere electron transfer – ISET) statt, bei der zunächst die C-X-Bindung 
homolytisch gespalten und das Elektron des entstehenden Halogenradikals auf das Kupfer 
übertragen wird. Im Gegensatz dazu findet bei der SET-LRP eine äußere Sphären-
Elektronenübertragung (outer sphere electron transfer – OSET) statt. Dabei überträgt das 
Kupfer(0) sein Elektron zunächst auf die C-X-Bindung, wobei ein Radikalanion entsteht, 
welches anschließend in ein radikalisches Kettenende sowie in ein Halogenanion zerfällt. 
Beim ISET findet die Übertragung des Elektrons über eine kovalente Bindung statt, beim 
OSET wird das Elektron über den Raum übertragen. 
Nichtsdestotrotz ist der Mechanismus der SET-LRP umstritten. Matyjaszewski et al. 
beschrieben die Verwendung von Kupfer(0) in der ARGET ATRP als Reduktionsmittel, um 
Kupfer(II) zu Kupfer(I) zu reduzieren.59 Sie führten außerdem Untersuchungen über die 
Disproportionierung und Synproportionierung des Kupfers in DMSO mit UV/Vis-Spektros-
kopie und elektrochemischen Methoden durch. Dabei stellten sie fest, dass die Dispro-
portionierungsgeschwindigkeit vergleichsweise langsam und nicht quantitativ abläuft.60 Sie 
schlugen außerdem einen Mechanismus vor, der mögliche Reaktionen des Kupfer(0) 
innerhalb des ATRP-Ansatzes erklären kann. In diesem dient das Kupfer(0) wie bei der SET-
LRP als aktivierende Spezies, aber auch als Reduktionsmittel, um Kupfer(II) zum Kupfer(I) zu 
reduzieren. Diese Methode wird als ATRP mit „ergänzendem Aktivator und Reduktions-
mittel“ (supplemental activator and reducing agent ATRP – SARA-ATRP) bezeichnet.5 
Reversible Additions-Fragmentierungs Kettenübertragungspolymerisation – 
RAFT-Polymerisation 
Die Kontrolle bei der RAFT Polymerisation unterscheidet sich in der Wirkungsweise von der 
der NMRP bzw. ATRP. Während bei den letztgenannten das aktive Kettenende durch den 
persistenten Radikaleffekt deaktiviert wird, findet bei der RAFT Polymerisation ein degener-
ativer Austauschprozess statt, bei dem wachsende und schlafende Polymerketten mithilfe 
von Kettenübertragungsreagenzien (CTAs, chain transfer agents) ausgetauscht werden.    
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Bei den CTAs handelt es sich im Allgemeinen um Dithioester7,61-63, Trithiocarbonate61,63-66, 
Xanthanate63,65,67,68 und Dithiocarbamate69-71 (Abbildung 8). 
 
Abbildung 8 Allgemeine Strukturen der CTA-Klassen. 
Erste Untersuchungen zur Kettenübertragungspolymerisation gehen auf Rizzardo und Moad 
zurück.7-9 Abbildung 9 zeigt den allgemeinen Mechanismus der RAFT Polymerisation. 
 
Abbildung 9 Allgemeiner Reaktionsmechanismus der RAFT Polymerisation. 
Die Initiierung erfolgt wie bei der freien radikalischen Polymerisation mit klassischen 
Initiatoren (z. B. AIBN). Die initiierte Polymerkette Pn
• reagiert schnell mit der reaktiven 
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C=S Doppelbindung des CTAs und bildet ein stabilisiertes Intermediatradikal (IMR 1). Dieses 
Intermediat kann entweder zurück zur wachsenden Polymerkette Pn
• oder zur reinitiierenden 
Gruppe R• fragmentieren. In der Reinitiierung reagiert dieses Radikal R• mit den Monomeren 
und bildet eine neue Polymerkette Pm
•. Die Kettenübertragung und Reinitiierung läuft so 
lange, bis das CTA vollständig aufgebraucht ist. Dann stellt sich ein Gleichgewicht zwischen 
den wachsenden Polymerketten Pn
•/ Pm
• und dem stabilisierten Hauptintermediat (IMR 2) 
ein. Ein schneller Austausch zwischen den aktiven und schlafenden Ketten sichert das 
gleichmäßige Wachstum aller Ketten und führt zu Polymeren mit enger Molekulargewichts-
verteilung. 
Das Wichtigste bei der Kontrolle der RAFT-Polymerisation ist die Struktur des CTAs. 
Strukturell lässt sich das CTA in drei Teile gliedern: Thiocarbonylgruppe, Z-Gruppe und R-
Gruppe. Die Thiocarbonylgruppe reagiert mit dem wachsenden radikalischen Kettenende 
und bildet ein Intermediatradikal (IMR 1 und 2). Es stellt die schlafende Spezies der Poly-
merisation dar. Für die Stabilität des Intermediatradikals ist die Z-Gruppe verantwortlich. 
Stark stabilisierende Gruppen erhöhen die Reaktivität der C=S-Bindung und begünstigen 
dadurch die Bildung des Intermediats. Die Reaktivität steigt dabei in der Reihenfolge: Z = 
N,N-Dialkyl < O-Alkyl < S-Alkyl < Alkyl < Aryl.72 Allerdings muss die Stabilität auch auf die 
Fragmentation abgestimmt sein, da ansonsten weder das reinitiierende Radikal R• noch die 
wachsende Polymerkette Pn
• wieder freigesetzt werden können. Die R-Gruppe muss 
mehrere Anforderungen erfüllen. Zum einen muss sie eine gute Abgangsgruppe im 
Vergleich zur wachsenden Polymerkette sein und zum anderen eine neue Polymerkette 
initiieren können. Sie trägt auch geringfügig zur Stabilität des Intermediatradikals IMR 1 bei. 
Weitere Parameter, wie zum Beispiel die Stabilität des entstehenden Radikals, Größe und 
Polarität, müssen bei der Wahl der R-Gruppe beachtet werden. 
Die Wahl des CTAs muss folglich immer auf die jeweilige Polymerisation abgestimmt 
werden. Barner-Kowollik et al. beschrieben 2008,10 dass die überwiegende Mehrheit der 
Monomere bei ihrer Polymerisation in organischen Lösungsmitteln mit nur zwei CTAs poly-
merisiert werden können. Styrol-, Acrylat- und Methacrylatderivate lassen sich mit 2-Cyano-
isopropyldithiobenzoat (CPDB) kontrolliert polymerisieren. Für Monomere, wie N-Vinyl-
pyrolidon oder Vinylacetat eignet sich besonders O-Ethyl-S-cyanomethylxanthat als CTA. 
Auch für Polymerisationen in Wasser reicht eine Handvoll CTAs aus, um wasserlösliche 
Monomere kontrolliert zu polymerisieren.10 Nichtsdestotrotz blieb die Entwicklung immer 
neuerer CTAs für die verschiedensten Anwendungen nicht aus. Der Übersichtsartikel von 
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Moad et al. von 201273 zeigt die Vielfalt an CTAs, die für die Synthese von verschiedensten 
Polymeren entwickelt wurden. Abbildung 10 zeigt eine Auswahl dieser CTAs. 
In diesem Zusammenhang unterschied Moad et al. die reaktiveren Monomere (MAMs, 
more-activated monomers) von den weniger reaktiven Monomeren (LAMs, less-activated 
monomers). Bei den MAMs ist die Doppelbindung konjugiert mit einem aromatischen Ring, 
einer Carbonyl- oder einer Nitrilgruppe. Dagegen grenzt bei den LAMs die Doppelbindung an 
ein gesättigtes Kohlenstoffatom, ein Sauerstoff- oder Stickstoffatomionenpaar oder an ein 
Heteroatom eines heteroaromatischen Ringes. Für die Polymerisation von MAMs eignen 
sich besonders Dithioester und Trithiocarbonate, für die von LAMs Dithiocarbamate und 
Xanthate. Schaltbare CTAs (Abbildung 10, rechts unten) stellen eine Besonderheit dar. Mit 
ihnen ist es möglich Blockcopolymere aus MAMS und LAMS zu synthetisieren.74,75 
 
Abbildung 10 Beispiele einiger CTAs. 
Die am meisten verwendeten CTAs sind dennoch Dithiobenzoate, vor allem für die Poly-
merisation von Styrolen, Acrylaten, Methylacrylaten und Acrylamiden. Kinetikunter-
suchungen haben allerdings ergeben, dass die Polymerisationen mit diesen CTAs kein 
ideales Kinetikverhalten zeigen. Bei einem idealen RAFT Prozess sollte sich die Radikal-
konzentration mit steigender Kettenlänge nicht ändern, auch sollte die Polymerisations-
geschwindigkeit im stationären Zustand im Vergleich mit konventionellen Polymerisations-
systemen gleich bleiben.76 Moad et al. stellten fest, dass mit steigender Konzentration des 
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Dithiobenzoat-CTAs die Polymerisationsgeschwindigkeit der RAFT Polymerisation jedoch 
fällt.77 Als mögliche Ursachen wurden zwei Effekte identifiziert. Zum einen könnte eine 
Induktionsperiode die Ursache sein, bei der in der Initiierungsphase der Polymerisation noch 
keine wirkliche Polymerisation stattfindet und der Start der Polymerisation somit zeitlich 
verzögert einsetzt. Zum anderen ist eine Retardationsgeschwindigkeit eine Erklärung. Dies 
bedeutet, dass die Geschwindigkeit der Polymerisation mit einem CTA kleiner ist als ein 
vergleichbares System ohne CTA. Dieser Effekt wurde von Moad et al. mit einer langsamen 
Fragmentierung des Intermediatradikals (IMR 2) des Hauptgleichgewichts erklärt. Allerdings 
stellten Monteiro und de Brouwer ein Konzept vor, indem sie postulierten, dass der 
Retardationsgeschwindigkeitseffekt durch reversible Terminierung der Intermediatradikale 
(IMR 1 und 2) entsteht.78 Eine IUPAC Arbeitsgruppe wurde 2005 beauftragt den detaillierten 
Mechanismus der RAFT Polymerisation aufzuschlüsseln und die Kinetik der Dithiobenzoat-
vermittelten RAFT Polymerisation zu klären. Sie veröffentlichten 2006 einen Übersichts-
artikel, indem die damals gegenwärtige Situation beschrieben wurde.76 Letztendlich gerieten 
sie in ein Dilemma, da die mechanistischen Umstände des Effekts der Retardations-
geschwindigkeit nicht geklärt werden konnten. Sie fassten dies mit folgenden Schlüssel-
punkten zusammen: 
„A: Das Modell des schnell fragmentierenden Intermediatradikals in Verbindung mit seiner 
irreversiblen Terminierung steht in Übereinstimmung mit experimentell bestimmten Radikal-
konzentrationen und durch den beobachteten stationären Zustand im Hauptgleichgewicht. In 
dieser Hinsicht liefert es ein einheitliches kinetisches Bild für das Hauptgleichgewicht. 
Allerdings sagt dieses Model eine signifikante Konzentration von intermedialen 
Terminierungsprodukten voraus. In Modellsystemen konnte das Auftreten solcher 
Terminierungsprodukte mit massenspektrometrischen Studien gezeigt werden. Prinzipiell 
sollten also in Dithiobenzoat-vermittelten Polymerisationen solche Kreuz- und Selbst-
terminierungen auftreten können. Hingegen konnten in Polymerisationssystemen nicht die 
vorhergesagte Menge dieser Terminierungsprodukte mit Massenspektrometrie gefunden 
werden. 
B: Das Modell der langsam fragmentierenden Intermediate in Abwesenheit von irreversiblen 
Intermediatterminierungen steht in Übereinstimmung mit der nichtstationären Polymeri-
sationsgeschwindigkeit im Prägleichgewicht und mit dem experimentell beobachteten 
„Radikalanreicherungseffekt“. Das Model wird durch Molekülorbitalberechnungen der 
Gleichgewichtskonstante für kleine Modelspezies unterstützt. Jedoch sagt dieses Model 
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eine signifikante Intermediatradikalkonzentration voraus, welche nicht experimentell mit ESR 
(Elektronenspinresonanz) Spektroskopie gefunden wurde. Außerdem spricht das schnelle 
Einstellen des stationären Zustandes, welches im Hauptgleichgewicht beobachtet wurde, 
dagegen. 
Als Quintessenz kommt das Dilemma einer Frage nach den fehlenden Spezies gleich: 
Entweder die Terminierungsprodukte (aus A) oder das Intermediatradikal (aus B). Jedes 
Modell, welches einen einzelnen hohen oder niedrigen Wert der RAFT-Gleichgewichts-
konstante nutzt, kann nicht alle experimentellen Daten oder berechneten Ergebnisse 
gleichzeitig erklären.“ 
Sieben Jahre später veröffentlichte Graeme Moad einen weiteren Übersichtsartikel mit dem 
Status des Dilemmas.79 Leider gibt es weiterhin keine klare, universal akzeptierte Lösung 
des Dilemmas. Lediglich ein paar vermeidbare Gründe für die Retardationsgeschwindigkeit 
wurden eliminiert, wie Arbeiten unter Luftausschluss, hohe Reinheit der CTAs, Vermeidung 
von Arbeiten bei hohen Reaktionstemperaturen (> 100 °C können tertiäre Dithiobenzoate 
instabil sein). Allerdings scheint es, dass die Hypothese der Terminierung des Intermediat-
radikals als Hauptgrund für die Retardierung überwiegt. Dabei tritt dieser Prozess bei 
einfachen Kreuzkupplungsreaktionen zwischen den Intermediatradikalen und der noch 
kurzen Radikalkette auf.80 Meiser und Buback81 veröffentlichten außerdem die Theorie der 
„fehlenden Spezies“. Sie zeigten, dass das CTA (2-Cyano-2-propyldithiobenzoat) auch mit 
dem AIBN-Fragment 2-Cyano-2-propylradikal reagieren kann und durch Umlagerungen oder 
weiterer Addition von 2-Cyano-2-propylradikal nachweisbare Verbindungen bildet. 
Letztendlich ist das Auftreten der Terminierung des Intermediatradikals unbestreitbar, 
jedoch ist man sich über dessen Wichtigkeit für das Auslösen der Retardierung in der Dithio-
benzoatvermittelten RAFT Polymerisation noch uneinig. 
2.1.2 Phasenverhalten von Blockcopolymeren 
Ähnlich wie bei der Mischung von zwei nicht mischbaren Polymeren kann es bei Blockco-
polymeren mit nicht mischbaren Blöcken zur Phasenseparation kommen. Bei Blockcopoly-
meren spricht man dabei von Mikrophasenseparation, da durch die Verknüpfung der beiden 




Thermodynamisch kann man das Phasenverhalten der Blockcopolymere ähnlich wie bei der 
Mischung von zwei Polymeren betrachten. Ist die freie Mischungsenthalpie ΔGm > 0 tritt 
Phasensepartion auf. Die freie Mischungsenthalpie wird dabei durch Gleichung 1 
beschrieben: 
 ∆𝐆𝐦 = ∆𝐇𝐦 −  𝐓∆𝐒𝐦 Gleichung 1 
Der enthalpische Term ΔHm ist dabei abhängig von der Temperatur T, der allgemeinen Gas-
konstante R, dem Volumenbruch Φ, dem Polymerisationsgrad N = NA + NB und dem Flory-
Huggins-Wechselwirkungsparameter χAB (Gleichung 2). Letzterer ist im Fall von Blockco-
polymeren meist positiv, da die intermolekularen Wechselwirkungen, aufgrund der 
chemischen Verschiedenheit der Blöcke, unterschiedlich sind. 
 ∆𝐇𝐦 =  
𝐑∙𝐓
𝐍
𝛘𝐀𝐁 ∙ 𝛟𝐀 ∙ (𝟏 − 𝛟𝐀) Gleichung 2 
Der Wechselwirkungsparameter χAB (Gleichung 3) ist dabei ein Maß der Unverträglichkeit der 
Blöcke und wird durch die mittlere Energieänderung ΔWAB bei Kontakt der Blöcke bestimmt. 
 𝛘𝐀𝐁 =  
𝐑∙𝐳∙𝚫𝐖𝐀𝐁
𝐍∙𝐓
   z - Koordinationszahl Gleichung 3 
Je größer dieser Parameter ist, umso ausgeprägter ist die Phasenseparation. 
Der entropische Term ΔSm (Gleichung 4) ist zwar immer positiv (aufgrund der negativen 
Werte der Logarithmen), aber im Fall von Blockcopolymeren meist relativ klein. So steigt 
zwar der Betrag des Entropieterms TΔS mit steigender Temperatur an (Gleichung 1), kann 
aber den enthalpischen Term ΔHm nicht kompensieren. Das hat zur Folge, dass die freie 
Mischungsenthalpie positiv wird und somit aus thermodynamischer Sicht keine Mischbarkeit 
des Systems vorliegt.82 






𝐥𝐧(𝟏 − 𝛟𝐀)) Gleichung 4 
In Phasendiagrammen lässt sich das Phasenverhalten von Blockcopolymeren darstellen. Die 
theoretischen Zusammenhänge werden dabei in der Molekularfeldtheorie („self consistent 
mean-field theory“) beschrieben.83 Es wird das Produkt χN über dem Volumenbruch eines 
Blockes ΦA aufgetragen. In Abhängigkeit des Volumenbruchs ΦA können unterschiedliche 
Morphologien, wie kugelförmige, zylindrische, gyroidische oder lamellare Strukturen, 




Abbildung 11 Schematische Darstellung der thermodynamisch stabilen Morphologien von 
Blockcopolymeren in Abhängigkeit vom Volumenbruch ΦA. Schema mit 
Genehmingung entnommen aus [84], Copyright © 2018 Elsevier. 
Dabei tritt die Mikrophasenseparation erst ab einem kritischen Wert des Produktes χN auf 
((χN)kr). Leibler bestimmte diesen Wert für Zweiblockcopolymere mit (χN)kr ≈ 10,5.
85,86 Dort 
findet der Übergang von der ungeordneten in die geordnete Phase statt („order-disorder-
transition“, ODT) (Abbildung 12). 
 
Abbildung 12 Phasendiagramm nach Bates und Fredrickson.86,87 (BCC: kubisch innenzentriert, 
CCP: kubisch dicht gepackt). Mit Genehigung entnommen aus [87], Copyright © 
2018 American Chemical Society. 
Für die Beschreibung der Phasenübergänge bei Blockcopolymeren wurden verschiedene 
Theorien entwickelt.87 Ist χN nur geringfügig größer als 10 (χN ≳ (χN)kr) befindet man sich im 
Bereich der schwachen Segregation („weak segregation limit“, WSL).85 Hier ist die Unver-
träglichkeit der Komponenten recht gering. Es resultiert eine breite Grenzfläche zwischen 
den Phasen und der Übergang von einer Phase zur nächsten kann als Sinuskurve 
beschrieben werden. Im Phasendiagramm wird der Phasenübergang durch gekrümmte 
Linien beschrieben. Ist hingegen χN sehr viel größer als 10 (χN ≫ (χN)kr) besteht eine hohe 
Triebkraft zur Phasenseparation, wobei fast vollständige Entmischung auftritt. Diese wird als 
starke Segregation bezeichnet („strong segregation limit“, SSL).88-90 Die Grenzfläche 
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zwischen zwei Phasen ist dabei sehr klein und scharf. Im Phasendiagramm werden die 
Übergänge durch vertikal verlaufende Linien charakterisiert. 
Präpariert man dünne Blockcopolymerfilme auf Substraten, kann das Phasenverhalten 
anders sein als in der Masse, da durch das hohe Verhältnis von Oberfläche zu Volumen 
hierbei zusätzlich noch Grenzflächenwechselwirkungen betrachtet werden müssen. So 
besitzt meist eine Komponente eine geringere Grenzflächenenergie als die andere und lagert 
sich bevorzugt an dieser Grenzfläche an.91,92 Außerdem existieren in dünnen Filmen noch 
zusätzliche Einschränkungen. So muss sich die Mikrodomänstruktur an zwei Grenzflächen 
(Substrat und Luft) sowie an eine gewisse Filmdicke anpassen. Dies führt zu einem 
komplexen und interessanten Phasenverhalten. Anastasiadis et. al.93 führten dazu als erstes 
Untersuchungen an dünnen Filmen von symmetrischen AB-Diblockcopolymeren durch und 
setzten damit die Grundlage für zahlreiche Studien von dünnen Filmen von lamellaren 
Blockcopolymeren.94-100  
 
Abbildung 13 Lamellare Filmmorphologie, a) und b) symmetrische Benetzung, Schichtdicke 
ist Vielfaches der Mikrodomänengröße L0 (d = nL0); c) und d) asymmetrische 
Benetzung, Schichtdicke ist ungeradzahliges Vielfaches der halben Mikro-
domänengröße L0 (d = (n+0,5)L0); e) und f) neutrale Benetzung; b) und d) Insel 
und Lochbildung bei unvollständiger Ausbildung einer weiteren Domäne. Mit 
Genehmigung entnommen aus [100], Copyright © 2018 The Royal Society of 
Chemistry. 
So führt die bevorzugte Anlagerung an der Oberfläche von einem Block durch eine geringere 
Grenzflächenenergie zu Lamellen, die parallel zur Oberfläche liegen. Dabei kann es zur 
symmetrischen oder unsymmetrischen Benetzung kommen (Abbildung 13a-d). Bei der 
symmetrischen Benetzung lagert sich ein Block sowohl bevorzugt am Substrat- als auch an 
der Luftgrenzschicht an. Die Schichtdicke entspricht in diesem Fall einem Vielfachen der 
Mikrodomänengröße L0 (d = nL0). Hingegen lagern sich bei der unsymmetrischen Benetzung 
der eine Block bevorzugt an der Substrat- und der andere Block an der Luftgrenzfläche an.  
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In diesem Fall entspricht die Schichtdicke einem ungeradzahligem Vielfachen der halben 
Mikrodomänengröße L0 (d = (n+0,5)L0). Wenn die Grenzflächenenergien beider Blöcke in 
etwa gleich sind für eine oder beide Grenzflächen, gibt es keine bevorzugte Anlagerung 
eines Blocks an dieser (Abbildung 13e und f). Hier können sich auch stehende Lamellen 
ausbilden. 
Im Fall von zylinderbildenden Blockcopolymeren ist die Morphologiebildung etwas 
komplexer. Hier sind eine planare Benetzung, kugelförmige Domäne, gelochte Lamellen und 
Zylinder denkbar.101 Knoll et. al. untersuchten systematisch zylinderbildende ABA-Triblockco-
polymere, um das Phasenverhalten in dünnen Filmen zu erforschen.  
In Abbildung 14a und b sieht man AFM Aufnahmen eines dünnen ABA-Triblockco-
polymerfilms sowie das schematische Höhenprofil der Phasenbilder (c). Sie konnten zeigen, 
dass die Schichtdicke einen entscheidenden Einfluss auf die Morphologie des Films hat. So 
fanden sich alle Phasen in einem einzigen System wieder, welches unter identischen 
experimentellen Bedingungen entstanden ist. Zusätzlich führten sie DDFT Simulationen 
(Mesodyn code) der Morphologie in Abhängigkeit der Schichtdicke durch. Sie fanden dabei 
eine gute Übereinstimmung mit den experimentell ermittelten Daten (Abbildung 14d). 
 
Abbildung 14 a, b) AFM Aufnahmen eines dünnen ABA-Triblockcopolymers; c) Schematisches 
Höhenprofil der Phasenbilder von a und b; d) DDFT Simulation (Mesodyn code) 
der Morphologie in Abhängigkeit von der Schichtdicke. Abbildung mit 
Genehmigung entnommen aus [102], Copyright © 2018 American Physical 
Society. 
Auch Zucchi et. al.103 zeigten anhand des Blockcopolymers PS-b-PMMA die Abhängigkeit der 
Orientierung der Microphasendomain von der Schichtdicke der Filme. In Abbildung 15 links 
sind Rasterelektronenmikroskopie- (SEM, scanning electron microscope) Aufnahmen des 
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PS-b-PMMA Films mit unterschiedlichen Schichtdicken zu sehen. Es sind zwei Schichdicken 
mit senkrecht orientierten PMMA-Domainen (C) bei L0 = 36 nm (Abbildung 15g) sowie 
L0/2 = 18 nm (Abbildung 15b) erkennbar. Nahe der Schichtdicke ¾ L0 findet man liegende 
Zylinder (C) (Abbildung 15e). Zwischen L0 und L0/2 findet man eine fortschreitende 
Morphologieänderung C → C → C, die in Abbildung 15 rechts schematisch dargestellt ist. 
 
Abbildung 15 links: SEM-Aufnahmen eines PS-b-PMMA-Film, Schichtdicken: (a) 16 nm, (b) 
18 nm, (c) 22 nm, (d) 25 nm, (e) 28 nm, (f) 31 nm, (g) 36 nm und (h) 40 nm; 
rechts: Schematische Darstellung der Morphologieentwicklung in Abhängigkeit 
der Schichtdicke. Mit Genehmigung entnommen aus [103]. 
2.2 NANOSTRUKTURIERTE FILME 
Die Erforschung der Eigenschaften von Blockcopolymeren, insbesondere deren Fähigkeit 
der Phasenseparierung, brachte eine Vielzahl von neuen Forschungsgebieten hervor. So 
bildet die Selbstorganisation der Blockcopolymere eine weitreichende Basis für die Nano-
technologie.99,104,105 Potenzielle Anwendungen, in denen die Morphologie von dünnen Block-
copolymerfilmen eine Rolle spielt, liegen z. B. in Brennstoffzellen, in der Photonik und Photo-
voltaik sowie in biosensorischen Materialien. 
Yu et. al.106 untersuchten die Verwendung von Polystyrol-b-Poly(3-hexylthiophen) Blockco-
polymeren in organischen Feldeffekttransistoren (OFETs). Sie zeigten, dass diese Blockco-
polymere Nanostrukturen bilden können und eine signifikante Verbesserung der Leistung 
sowie der Umweltbeständigkeit in OFETs, im Vergleich zum Poly(3-hexylthiophen) Homo-
polymer, aufweisen. 
Im Bereich der Photovoltaikanwendungen untersuchten Miyanishi et. al107. die Verwendung 
von nanostrukturierten Blockcopolymeren (Abbildung 16). Sie synthetisierten ein Poly-(3-
hexylthiophen)-basierendes Blockcopolymer, in das im zweiten Block eine Fulleren-
Funktionalität integriert wurde. Die Blockcopolymere formen klare Nanostrukturen mit einer 
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Größe von ca. 20 nm, angetrieben durch die Kristallisation des Poly-(3-hexylthiophen)-
Blockes und der Aggregation der Fullerengruppen. Untersuchungen ergaben, dass diese 
Blockcopolymere einen Wirkungsgrad von 2,5 % zeigten sowie einen Füllfaktor von 0,63. 
Diese Ergebnisse zeigen, dass dies ein alternatives Design für die aktive Schicht in der 
Solarzelle darstellt, welche sonst üblicherweise nur aus einem Blend der Elektronendonator- 
und -aktzeptorsubstanzen besteht. 
 
Abbildung 16 Übersichtsbild von Miyanishi et. al (mit Genehmigung entnommen aus [107], 
Copyright © 2018 American Chemical Society). Zu sehen ist die Struktur des 
Poly-(3-hexylthiophen)-basierendes Blockcopolymers mit Fullerenfunktionalität 
sowie dessen AFM, eine schematische Darstellung der Domängrenzfläche sowie 
das Stromdichte-Spannungsdiagramm des Photovoltaik-Bauteils. 
Ein weiteres wichtiges Thema ist die Nutzung von regenerativen Energien, um auf lange 
Sicht die Nutzung von Erdöl zu minimieren. In diesem Zusammenhang ist die Weiter-
entwicklung der Wasserelektrolyse und Brennstoffzelle von großer Bedeutung.108 Cha 
et. al.109 stellt eine Möglichkeit dar einen Hochleistungskatalysator für die elektrokatalytische 
Wasserstoffentwicklungsreaktion (HER, hydrogen evolution reaction) mit Hilfe von nano-
strukturierten Blockcopolymeren zu entwickeln.  
 
Abbildung 17 (a) Schematische Abbildung der Herstellung von Metallnanostrukturen. (b) - (e) 
SEM-Aufnahmen von (b) PS-b-P2VP-Blockcopolymerfilm, geladen mit Pt-
Präkursor, (c) 2D Pt-Metallkomplexnanostruktur nach O2-Plasmabehandlung, (d) 
doppeltbeschichtete Pt-Metallkomplexnanostruktur, (e) doppeltbeschichtete Pt-
Metallkomplexnanostruktur aus einem Nanonetz und -linien. Abbildung mit 




Sie nutzen Polystyrol-b-Poly(2-vinylpyridin) (PS-b-P2VP) für die Präparation von dünnen 
Polymerschichten. Diese Schichten zeigen bei einer Schichtdicke von ~35 nm eine 
hexagonale perforierte lamellare (PL)110 Morphologie. Nach der thermischen 
Nachbehandlung wurden die Filme in eine verdünnte Salzsäurelösung getaucht, welche 
einen Platinanionpräkursor (K2PtCl4) enthielt. Das Platinanion komplexiert das protonierte 
Stickstoffatom in der P2VP-Domäne. Durch eine Sauerstoffplasmabehandlung werden alle 
organischen Substanzen entfernt und übrig bleibt eine Metallkomplexnanostruktur. Führt 
man vor der Sauerstoffbehandlung hingegen eine UV-Vernetzung der Blockcopolymere aus, 
kann man auf diese Schicht eine zweite Polymerschicht aufbringen und erhält durch die 
abschließende Plasmabehandlung eine „3D“ Metallkomplexnanostruktur (Abbildung 17). Auf 
diese Weise ist es gelungen eine Metallnanostruktur mit einer großen Oberfläche, einer 
robusten elektrischen Verbindung und einer klar definierten Zusammensetzung zu 
entwickeln, welche ein hohes Potenzial für die Wasserstoffentwicklungsreaktion bietet. 
 
Abbildung 18 Links: Schematische Darstellung der Nanopore des selbststrukturierten Tri-
blockpolymers PI-b-PS-b-PAG, rechts: Leistung des PI-b-PS-b-PAG-Films um 
Cadium- und Bleiionen aus einer wässrigen Lösung zu entfernen. Abbildungen 
mit Genehmigung entnommen aus [111], Copyright © 2018 American Chemical 
Society. 
Neben der Energie ist Wasser eine weitere wichtige Ressource in der modernen 
Gesellschaft. Vor allem stellt die Verunreinigung von Trinkwasser mit toxischen Schwer-
metallen eine Bedrohung für die Bevölkerung da, die auf dieses Trinkwasser angewiesen ist. 
Weidman et. al.111 stellen eine Methode vor, bei der mit Hilfe von selbststrukturierten Block-
copolymeren und die Anbindung von biobasierten Liganden, eine effiziente Abtrennung von 
Blei und Cadmium aus Wasser möglich ist. Sie nutzen dafür ein Polyisoprene -b-Polystyrol-b-
Poly(N,N-dimethylacrylamide) (PI-b-PS-b-PDMA) Triblockpolymer, welches einen nano-
porösen Film bildet. Im weiteren Verlauf wird der PDMA Block, welcher an den Porenwände 
lokalisiert ist, hydrolysiert und die entstandene Polyacrylsäure (PAA) in einer polymer-
analogen Reaktion umgesetzt. Als biobasierter Ligand kam unter anderem Glutathion zum 
Einsatz, welches in der Lage ist Schwermetalle zu komplexieren (Abbildung 18, links). 
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Experimente konnten zeigen, dass es möglich ist 93,5 % Cadmium bzw. 96,6 % Blei aus 
einer Lösung mit 10 – 40 ppm Schwermetall zu adsorbieren (Abbildung 18, rechts). 
2.3 POLYMERANALOGE REAKTIONEN 
Polymeranaloge Reaktionen spielten schon sehr früh eine Rolle in der Polymerchemie. Als 
Beispiele können hier der Zusatz von Schwefel zu Naturkautschuk112, die Umsetzung von 
Cellulose mit Nitriersäure zu Cellulosenitrat (Schießbaumwolle)113 oder mit Essigsäurean-
hydrid zu Celluloseacetat (Filmmaterial in der Fotografie, Kunstseide)114 genannt werden. 
Allerdings verstand man in den Anfängen wenig von der Natur dieser Materialien bzw. deren 
Modifikationsreaktionen, genauso wenig wie von Polymeren selbst. Als Hermann Staudinger 
den Grundstein der Polymerwissenschaft legte und das Verständnis von Makromolekülen 
prägte,115 entwickelte er auch Theorien für polymeranaloge Reaktionen.116-118 So 
entwickelten sich seitdem verschiedene polymeranaloge Modifikationen: Thiol-En-Addition 
von Butadienpolymeren mit aliphatischen Thiolen119, Modifikation von halogenierten oder 
lithiierten Poly(meth)acrylaten120,121 oder die Modifikationen an Polymeren mit 
Epoxygruppen122-124. Spätestens aber seit den Entwicklungen der kontrolliert radikalischen 
Polymerisationstechniken, wie NMRP, ATRP und RAFT, steigt die Entwicklung von polymer-
analogen Reaktionen deutlich an. Die verbesserte Toleranz an funktionellen Gruppen bei 
diesen Polymerisationen gegenüber konventionellen Methoden erlaubt die Synthese von 
wohldefinierten Polymeren mit verschiedenen funktionellen Gruppen. Die Kombination 
dieser mit anschließenden hocheffizienten und selektiven organischen Reaktionen unter 
milden Bedingungen führt zur Herstellung von neuen funktionalen Makromolekülen. Die 
Vielzahl der inzwischen veröffentlichten Reviews sowie die zahlreichen Forschungsgruppen, 
die auf diesem Gebiet tätig sind, unterstreichen die Popularität dieses Forschungsgebietes 
in der Polymerwissenschaft.12,13,125-142 
Sharpless et al. führten 2001 mit der bekannten kupferkatalisierten Cycloaddition von Aziden 
mit Alkinen (CuAAC)143 den Begriff der „Klickchemie“ ein und begründeten damit einen 
Wendepunkt in der Synthesechemie.130 Sie definierten: „Die Reaktion muss modular und 
breit anwendbar sein, zu sehr hohen Ausbeuten führen und nur nichtstörende Neben-
produkte liefern, die mit nichtchromatographischen Methoden einfach abgetrennt werden 
können. Außerdem muss die Reaktion stereospezifisch (wenngleich nicht notwendiger-
weise enantioselektiv) sein. Die Reaktion muss unter einfachen Bedingungen ablaufen und 
sollte idealerweise nicht gegenüber Sauerstoff und Wasser empfindlich sein, sowie nur 
leicht erhältliche Ausgangsverbindungen und Reagenzien benötigen. Weiterhin sollten nur 
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Lösungsmittel verwendet werden, die einen bequemen Einsatz erlauben (wie etwa Wasser), 
die leicht entfernbar sind und eine einfache Produktisolierung ermöglichen. Die Reinigung - 
sofern erforderlich - muss ohne Chromatographie möglich sein, etwa durch Umkristallisieren 
oder Destillieren, und das Produkt muss unter physiologischen Bedingungen stabil sein.“12 
Obwohl Sharpless die Anwendung der Klickchemie eher in der Entwicklung neuer 
medizinischer Wirkstoffe sah, etablierten sich die Klickreaktionen auch in der Polymer-
chemie144,145. 
 
Abbildung 19 Schematische Darstellung einer Klickreaktion (A) am Rückgrat einer Polymer-
kette, (B) an einer Endgruppe eines Polymers mit einem funktionalen Molekül, 
(C) zwischen zwei Endgruppen verschiedener Polymerketten, (D) Beispiele 
einiger bekannter Klickreaktionen. 
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Durch die Kombination von kontrolliert radikalischen Polymerisationsmethoden mit der Klick-
chemie lassen sich neue multifunktionale Polymere entwerfen. 
Zum einen besteht die Möglichkeit, funktionelle Gruppen nachträglich am Polymer 
einzuführen (Abbildung 19 A).146-148 Zum anderen ist die Modifikation an Endgruppen ein 
wichtiges Thema. Entweder werden dabei funktionelle Gruppen über Klickreaktionen an der 
Endgruppe eingeführt (Abbildung 19 B) oder zwei verschiedene Polymerketten können 
darüber verbunden werden (Abbildung 19 C).80 Die Endgruppenfunktionalisierung durch 
Klickchemie ermöglicht eine Vielfalt von neuen Materialien, darunter auch das Verknüpfen 
von nicht kompatiblen Polymerketten.63,80,139,149-151 Biohybridmaterialien aus biologischen und 
synthetischen Quellen sind ebenfalls denkbar.150,152,153 Dafür ist eine effektive Reaktion 
besonders wichtig, da die Menge an Endgruppen im Vergleich zur Polymerkette sehr gering 
ist. Ein weiteres Forschungsfeld ist der direkte Aufbau von ansonsten unzugänglichen 
linearen und dendritischen Polymeren mit Hilfe der Klickchemie.154,155 
Die bekanntesten Reaktionen, die die Kriterien der Klickchemie erfüllen, sind neben der 
bereits erwähnten CuAAC143, die Thiol-En141,156, Oxim157, Diels-Alder158 und Pyridyldisulfid 
Reaktionen159, sowie die Michael Addition160 und aktivierte Esterkupplungsreaktionen161 
(Abbildung 19 D). 
Abbildung 20 zeigt ein Beispiel, in dem die CuAAC Klickreaktion zum Einsatz kommt, um ein 
Biokonjugat herzustellen. Von Maltzahn et al.162 modifizierten aminierte, vernetzte, 
Fluoreszenzfarbstoff-markierte superparamagnetische Eisenoxidnanopartikel mit einem 
Thiol-PEG-Azid. Diese wurden dann wiederum in einer CuAAC-Klickreaktion mit einem 
alkinhaltigen Peptid (LyP-1, violetter Kreis) umgesetzt. Die erhaltenen LyP-1-ummantelten 
Nanopartikel sollen für in vitro und in vivo Versuchen zur therapeutischen Behandlung von 
verschieden Tumoren eingesetzt werden. 
 
Abbildung 20 Beispiel für die Synthese eines Biokonjugats. Schema mit Genehmigung aus 
[162], Copyright © 2018 American Chemical Society. 
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Ein anderes Beispiel zeigt Abbildung 21. Hier stellten Spruell et al.163 einen trifunktionalen 
Polymerfilm her, an den in drei Schritten ein blauer, grüner und roter Farbstoff durch 
thermisches Mikrokontaktprinten kovalent angebunden wurden. Mit konfokaler Fluoreszenz-
mikroskopie konnten alle drei Farbkanäle angesteuert werden und die Anbindung der drei 
Farbstoffe auf einem Substrat nachgewiesen werden. 
 
Abbildung 21 Beispiel der Anwendbarkeit der Klickreaktion auf einem Polymerfilm. Schema 
mit Genehmigung aus [163], Copyright © 2018 American Chemical Society. 
Wegen der Verfügbarkeit von neuartigen funktionalen Polymeren durch Klickreaktionen 
steigt das Anwendungspotenzial erheblich. Durch das Herstellen von dünnen 
Polymerfilmen,99,163,164 Biohybrid- oder phasenseparierten Strukturen165 durch endgruppen- 
oder seitenkettenmodifizierte Polymere und funktionale Blockcopolymere konnten neue 
Anwendungen etabliert werden. Als Beispiele lassen sich hier Klebstoffe und Additive 
aufzeigen, aber auch die Anwendung in der Optoelektronik, in der Biomedizin, als Drug 
Delivery Systeme (Wirkstofftransportsysteme), in Biochips und in der Mikro- und Nano-
elektronik sind zu nennen.166 
Die schnelle Entwicklung der Klickchemie führt natürlich auch zu einer weiterführenden 
Suche nach neuen Reaktionen. Dies führt dazu, dass der Begriff „Klick“ inzwischen eher 
nachlässig benutzt wird und auch für Reaktionen verwendet wird, die oft nicht zu hohen 
Umsätzen führen oder die weitere aufwändige Reinigungsschritte benötigen und somit nicht 
den klassischen Kriterien der Klickchemie entsprechen. Deshalb führten Barner-Kowollik und 
Kollegen eine Klassifizierung der Klickreaktionen insbesondere für die Polymerwissenschaft 
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ein136. Ihrer Meinung nach wird „Klick“ sehr oft nur als Synonym für „effizient“ oder 
„vollständig“ genutzt, aber nicht alle effizienten Reaktionen können als Klickreaktionen 
klassifiziert werden. In Bezug auf die Polymerchemie verfeinerten sie die originalen Kriterien 
durch die folgenden Attribute: „nur ein Reaktionspfad, chemoselektiv, große Bandbreite, 
modular, stabile Verbindungen, hohe Ausbeuten, hohe Geschwindigkeit, Reinigung im 
Großmaßstab und Äquimolarität“. Die ersten vier Kriterien wurden ohne Änderung von 
Sharpless‘ Definitionen übernommen, während die übrigen an die spezifischen 
Anforderungen an Polymerklickreaktionen angepasst wurden. 
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3 MOTIVATION UND ZIELSTELLUNG 
Die Motivation der Arbeit bestand in der Herausforderung grundlegende Erkenntnisse zu 
erhalten, wie die vielseitigen Synthesemöglichkeiten von Polymeren, genutzt werden 
können um neuartige Systeme zu entwickeln, die z. B. Anwendungen in der 
Mikrosystemtechnik finden können. Die Mikrosystemtechnik spielt in unserer heutigen 
Gesellschaft eine immense Rolle. So lassen sich inzwischen in sehr vielen technischen 
Geräten Mikrosysteme finden, in denen Sensoren und Aktoren Daten verarbeiten und so 
Prozesse steuern. Hierbei gibt es aber noch ein enormes Entwicklungspotenzial. Dabei 
reicht die Forschung in den Gebieten von Medizin, Energie, Klima über Auto bis hin zum 
Internet of Things (IoT). Dabei geht es auch hier, ähnlich wie bei der Mikroelektronik, vor 
allem um die Miniaturisierung, aber auch um die Entwicklung komplexerer Strukturen. Der 
große Unterschied zur Mikroelektronik ist dabei, dass hier Bauteile, Techniken und 
Funktionen ein Gesamtsystem bilden und die Mikroelektronik ein Teil des Mikrosystems ist. 
Die Idee der Arbeit bestand darin, Polymere zu entwickeln, die in ihrer Funktionalität sehr 
komplex sind. Aus diesen funktionalen Polymeren sollten Schichten präpariert werden, an 
denen es möglich ist, vorhandene Funktionalitäten zu nutzen und in andere Funktionalitäten 
umzuformen. 
Ziel ist es neuartige funktionale System zu erhalten, die das Potenzial haben als Sensor-
material oder auch als Template für bioinspirierte Funktionalisierung zu dienen. Wichtig dafür 
ist, dass man eine Strukturierung der Oberfläche erhält, an der sich viele funktionelle 
Gruppen befinden. Deswegen ist der Einsatz von selbststrukturierten Blockcopolymeren 
sinnvoll. Dabei sollen verschiedene funktionelle Gruppen integriert werden, die auf 
unterschiedliche Weise modifiziert werden können. Ein weiterer wichtiger Punkt ist, dass 
sich die erhaltenen Strukturen auf der Oberfläche fixieren lassen und erhalten bleiben. Dafür 
sollen zusätzlich Vernetzungsgruppen in das Polymer mit eingebaut werden. 
Daraus ergaben sich folgende Gliederungspunkte für diese Arbeit, die in den Abbildungen 22 
und 23 schematisch dargestellt sind. 
1. Synthese von multifunktionellen Blockcopolymeren. Dabei existieren mehrere 
Ansprüche an die Struktur dieser Blockcopolymere: 
- Blockcopolymer sollen phasenseparieren, das heißt, die Blöcke müssen sich in ihrer 
Polarität unterscheiden 
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- Blockcopolymere sollen Vernetzungsgruppen enthalten, um die erhaltenen 
Morphologien zu fixieren 
- Zusätzliche Integration von Funktionalitäten, die zugänglich für polymeranaloge 
Reaktionen sind oder die durch UV-Bestrahlung andere Funktionalitäten frei setzten, 
die in einer Reaktion umgesetzt werden können 
2. Durchführung der Polymeranalogen Reaktionen in Lösung. 
3. Herstellung der dünnen Blockcopolymerfilme und Untersuchung des Phasenverhaltens 
4. Vernetzung der Filmoberfläche 
5. Polymeranaloge Reaktionen auf der Filmoberfläche. Dabei sollen zwei verschiedene 
Strukturierungsebenen genutzt werden: 
- Die polymeranaloge Reaktion findet direkt auf der Filmoberfläche statt und die 
Struktur wird dabei durch die Mikrostruktur vorgegeben (Abbildung 23, (5.), links). 
Dabei können Moleküle/ funktionelle Gruppen eingeführt werden, die während der 
Reaktion in Lösung zum Vernetzen des Polymers führen oder andere Neben-
reaktionen hervorrufen, die auf dem Film vernachlässigbar sind. 
- Zuerst erfolgt eine partielle UV-Bestrahlung. Dabei wird die funktionale Gruppe, die 
eine polymeranaloge Reaktion eingehen kann, erst freigesetzt. Dabei besteht die 
Möglichkeit der weiteren Strukturierung der Oberfläche. (Abbildung 23, (5.), rechts) 
 
Abbildung 22 Schematische Darstellung des Gliederungspunktes 1 der Arbeit. 
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Abbildung 23 Schematische Darstellung der Gliederungspunkte 2 bis 5 der Arbeit. 
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4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 
4.1 AUFBAU UND ENTWICKLUNG DER STRUKTUREN DER 
BLOCKCOPOLYMERE 
Das Ziel der Arbeit besteht in der Synthese von multifunktionellen phasenseparierenden 
Blockcopolymeren. Dabei gibt es spezifische Ansprüche an das Design der Blockco-
polymere. Damit sie phasenseparierendes Verhalten zeigen, sollten die beiden Blöcke aus 
einem polaren und einem unpolaren Block bestehen. Zusätzlich sollen funktionelle Gruppen 
integriert werden, die eine polymeranaloge Reaktion eingehen können, um das Polymer 
nachträglich zu modifizieren. Damit eine nasschemische Oberflächenmodifizierung dünner 
Filme gelingen kann, ist es notwendig diese zu vernetzen und sie idealerweise auch 
chemisch an die Oberfläche zu binden. Dafür werden Vernetzungspunkte benötigt, um die in 
dünnen Blockcopolymerfilmen entstehenden Strukturen zu fixieren. 
Als Grundgerüst für die Blockcopolymere wurde in dieser Arbeit in den meisten Fällen ein 
auf Polymethylmethacrylat-b-Polystyrol- P(MMA-b-S)-basierendes System gewählt. In der 
Literatur wird dieses System oft als selbst strukturierend beschrieben.167-169 Der erste polare 
Block besteht meist aus einem MMA-Copolymer mit Methacrylsäure (MAA), welche dazu 
dient die Polarität zu erhöhen (Abbildung 24, links). Des Weiteren kam ein auf Polyvinyl-
pyridin-b-Polystyrol- P(VP-b-S)-basierendes System in Betracht (Abbildung 24, rechts). Dieses 
zeigt ebenfalls phasenseparierendes Verhalten.61,170-172  
 
Abbildung 24 Allgemeines Grundgerüst der Blockcopolymere. 
Für die Modifizierung des in beiden Blockcopolymer-Typen vorhandenen Polystyrol-
basierenden Blocks wurde das funktionale Monomer Pentafluorostyrol (PFS) ausgewählt. 
Dieses ist zum einen sehr unpolar und stellt dadurch einen guten Gegensatz zum polaren 
PMMA-Block dar. Zum anderen bietet es eine Möglichkeit der Postfunktionalisierung durch 
die nucleophile Substitution des para-Fluoratoms mit Thiolen (Abbildung 25).61,131,173,174 
Vorarbeiten zeigten das stark phasenseparierende Verhalten von pentafluorostyrolhaltigen 
Blockcopolymeren.61 
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Abbildung 25 Allgemeines Reaktionsschema der polymeranalogen Reaktion von PPFS mit 
einem Thiol. 
Zusätzliche Funktionalitäten wurden ebenfalls in den ersten Block integriert. So bietet eine 
Alkinfunktionalität einen guten Anknüpfungspunkt für die kupferkatalisierte Cycloaddition 
von Aziden mit Alkinen (CuAAC), um das Polymer zu modifizieren. Um die im Polymerfilm 
entstandenen Strukturen fixieren zu können, werden Verknüpfungspunkte benötigt, die 
durch Nutzung verschiedener Monomere erhalten wurden. Polyglycidylmethacrylat (PGMA) 
kann thermisch bei 140 °C im Vakuum vernetzt werden (Abbildung 26 links unten).175,176 Über 
eine chemische Vernetzung mit Dibromobutan kann Polyvinylpyridin (PVP) vernetzt werden 
(Abbildung 26 links oben).171,177 Eine weitere Vernetzungsmöglichkeit stellt die 
Photovernetzung dar. Dafür kommen z. B. Benzophenon-178 oder Dimethylmaleinimid-
derivate179 infrage (Abbildung 26 rechts).  
 
Abbildung 26 Beispiele für verschiedene Vernetzungsmöglichkeiten. Chemische Vernetzung: 
PVP mit Dibromobutan; Thermische Vernetzung: PGMA bei 140° C im Vakuum; 
Photovernetzung: oben: Benzophenonderivat, unten: Dimethylmalein-
imidderivat. 
Voraussetzung für die Ausbildung von Nanostrukturen in einem Blockcopolymer sind neben 
einem hohen Polaritätsunterschied der Blöcke auch eine genügend große Molmasse und 
eine enge Molekulargewichtsverteilung. Für die Synthese dieser Polymere sollte deshalb auf 
kontrolliert radikalische Methoden zurückgegriffen werden. Die RAFT Polymerisation bietet 
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sich hierbei besonders an, da diese Methode eine sehr große Toleranz gegenüber vielen 
funktionellen Monomeren hat.  
Im Folgenden wird die Synthese und Charakterisierung verschiedenster Blockcopolymere 
vorgestellt. Dabei erfolgte die Gruppierung nach dem Mechanismus der Vernetzung. 
Anschließend erfolgte eine polymeranaloge Umsetzung an einigen Blockcopolymeren. Als 
weitere Charakterisierungen folgten thermische Analysen und Berechnungen von 
Phasendiagrammen, um das Phasenverhalten abzuschätzen und vorauszusagen. Zum 
Schluss erfolgten die Präparation von dünnen Filmen und die Untersuchung dieser mit 
Rasterkraftmikroskopie (AFM). 
4.2 NICHTVERNETZBARE BLOCKCOPOLYMERE 
4.2.1 Synthese und Charakterisierung von P(MMA-c-PMA-b-PFS) – 
BC1 
Für die Synthese des Blockcopolymers P(MMA-c-PMA-b-PFS) BC1 (Abbildung 27) wurde 
zunächst der erste Block mit RAFT Polymerisation synthetisiert. Als Monomere kamen dabei 
Methylmethacrylat (MMA) sowie das trimethylsilylgeschützte Propargylmethacrylat (TMS-
PMA) zum Einsatz. Für die RAFT Polymerisation wurde 2-Cyanoisopropyldithiobenzoat 
(CPDB) als Kettentransferreagenz und Azobis(isobutyronitril) (AIBN) als Initiator eingesetzt. 
 
Abbildung 27 Syntheseschema des Blockcopolymers BC1. 
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Das so erhaltene Copolymer wurde dann als Makro-CTA verwendet (Makro-CTA1), um 
Pentafluorostyrol aufzupolymerisieren. Nach Entschützen der Alkingruppe dieses 
Präblockcopolymers pBC1 mit Kaliumfluorid und 18-Krone-6 wurde das Zielblockcopolymer 
BC1 erhalten. 
In Tabelle 1 und 2 sind die wichtigsten Parameter der Polymerisationen zusammengefasst. 

















Makro-CTA1-a 4,3/ 1 38 200 17,5 71 26 900 
Makro-CTA1-b 2,0/ 1 13 700 20,0 70 09 600 
1theoretische Molmasse: Mn,th = α∙mMonomer/nCTA+MCTA 














pBC1-a Makro-CTA1-a 217 000 17,3 33 70 600 
pBC1-b Makro-CTA1-a 245 900 19,0 32 79 400 
pBC1-c Makro-CTA1-b 058 800 20,0 39 23 100 
1theoretische Molmasse: Mn,th = α∙mMonomer/nMakro-CTA+Mn,th,Makro-CTA 
Das Verhältnis von Masse der Monomere zur Molmenge des CTAs (mMonomer/nCTA) beschreibt 
die maximale Molmasse, die unter komplett kontrollierten Bedingungen und maximalem 
Umsatz zu erreichen sind. Die theoretische Molmasse ergibt sich aus diesem Wert 
multipliziert mit dem gravimetrisch bestimmten Umsatz α. Diese theoretische Molmasse 
entspricht aber im Normalfall nicht der tatsächlichen Molmasse. Es kommt z. B. schon beim 
Ausfällen zu einer Abtrennung von niedermolekularen Anteilen, da diese schwieriger 
ausfallen. Dies bewirkt eine scheinbare schmalere Molekulargewichtsverteilung. Durch die 
nicht vollständige Ausfällung aller Polymerketten wird der Umsatz geringer und damit die 
theoretische Molmasse kleiner. Dies macht sich vor allem bei kleineren Ansätzen 
bemerkbar, bei denen dieser Fehler sehr groß wird. Außerdem verläuft trotz kontrollierten 
Bedingungen die Polymerisation nicht lebend, d. h. es finden Abbruchreaktionen statt und 
die Molekulargewichtsverteilung wird breiter. Die wahre Molmasse liegt über oder unter 
dem theoretischen Wert. 
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Betrachtet man die GPC Kurven der Makro-CTAs und Blockcopolymere (Abbildung 28), sieht 
man, dass das Makro-CTA1-a (Abbildung 28a und b, rot) und 1-b (Abbildung 28c, rot) eine 
enge Molekulargewichtsverteilung aufweisen und sehr symmetrisch sind. Bei den 
Blockcopolymeren pBC1-a und b (Abbildung 28a und b, blau) sieht man hingegen eine 
bimodale Verteilung. 
 
Abbildung 28 GPC-Kurven der synthetisierten Makro-CTA1-a und -b sowie der geschützten 
bzw. ungeschützten Blockcopolymere pBC1-a bis -c und BC1-c (RI-Detektor). 
Das Peakmaximum, welches bei höherem Elutionsvolumen auftritt, entspricht der 
Molmasse des Makro-CTAs. Das heißt, dass im Fall des Makro-CTA1-a einige 
Polymermoleküle keine Endgruppe mehr trugen und keine neue Kette starten konnten. Die 
Polymermoleküle, die noch eine Endgruppe enthielten starteten eine neue Polymerkette und 
führten zur Synthese des Blockcopolymers. Man sieht dies an den jeweils zweiten 
Peakmaxima der Blockcopolymere pBC1-a und b. Diese treten bei deutlich höheren 
Elutionsvolumen auf, was einer höheren Molmasse entspricht. Das Blockcopolymer pBC1-c, 
welches aus dem Makro-CTA1-b aufgebaut wurde, zeigt dagegen (Abbildung 28c, blau) 
eine monomodale symmetrische Verteilung. Man sieht gut die Verschiebung zu niedrigeren 
Elutionsvolumina und damit zu höherer Molmasse. Das entschützte Blockcopolymer BC1-c 
(Abbildung 28c, grün gestrichelt) zeigt nahezu denselben Kurvenverlauf. Dies bedeutet, dass 
die Entschützung nicht zu Nebenreaktionen geführt hat. Das Makro-CTA1-b erwies sich als 
besserer Makroinitiator und führte zu einem Blockcopolymer mit einer monomodalen 
Molmassenverteilung. 
Tabelle 3 zeigt die Ergebnisse der GPC-Untersuchungen mit den Molmassen Mn, Mw und 
der Dispersität (Ð). Zum einen wurden Untersuchungen auf einem GPC-System mit einem 
Brechnungsindex- (RI-) Detektor aufgenommen und die Molmassen anhand einer PS-
Kalibrierung erhalten. Zum anderen wurden sie auch mit einem GPC-System mit einem 
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Lichtstreu- (LS-) Detektor aufgenommen. Die Werte der PS-Kalibrierung entsprechen dabei 
nicht den wahren Molmassen, weil diese sich auf ein Polystyrolpolymer beziehen.  
Tabelle 3 Ergebnisse der GPC-Untersuchungen. 











Makro-CTA1-a 41 000 53 000 1,3 54 000 65 000 1,2 
Makro-CTA1-b 14 000 18 000 1,2 28 500 30 300 1,1 
pBC1-a 82 000 155 000 1,9 144 000 239 000 1,7 
pBC1-b 81 000 149 000 1,8 - - - 
pBC1-c 31 000 38 000 1,2 65 400 82 400 1,3 
BC1-c 30 000 37 000 1,2 69 400 84 500 1,2 
 
Betrachtet man die Dispersität der Makro-CTAs (von 1,1 bis 1,3) sieht man eine enge 
Molmassenverteilung. Das Makro-CTA1-a ist etwa doppelt so groß wie Makro-CTA1-b 
(Mw = 65 000 g/mol und Mw = 30 300 g/mol), was vor allem am eingesetzten Monomer zu 
CTA-Verhältnis liegt. Da das Aufpolymerisieren des zweiten Blocks in zwei Fällen zu einer 
bimodalen Verteilung (pBC1-a und pBC1-b) mit Dispersitäten von 1,8 bis 1,9 führte, wurde 
das Monomer zu CTA-Verhältnis bei Makro-CTA1-b mehr als halbiert, dafür die 
Reaktionszeit erhöht. Das erhaltene Makro-CTA1-b konnte erfolgreich die Polymerisation 
von PFS starten und führte zum Blockcopolymer pBC1-b mit Dispersitäten von 1,3 und einer 
Molmasse von Mw = 82 400 g/mol (LS-Detektor). Nach der Entschützung dieses 
Blockcoolymers haben sich sowohl die Dispersität als auch die Molmasse kaum verändert. 
Ob das Entschützen erfolgreich war, lässt sich über NMR bestätigen. 
Abbildung 29 zeigt das 1H-NMR-Spektrum in CDCl3 von Makro-CTA1-a. Aus den Signalen 
der Wasserstoffatome 5 bis 7 lässt sich das Einbauverhältnis der beiden Monomere MMA 
und TMS-PMA berechnen. Signal 6 (4,6 ppm) entspricht zwei Protonen und Signal 7 
(0,19 ppm) neun Protonen des TMS-PMA-Monomers, während Signal 5 (3,6 ppm) drei 
Protonen des MMA-Monomers entspricht. Vergleicht man die Integrale dieser Signale lässt 
sich ein Einbauverhältnis von MMA/TMS-PMA = 3,3/1 feststellen. Vergleicht man das mit 
dem ursprünglich eingesetztem Verhältnis (MMA/TMS-PMA = 4,3/1), zeigt sich, dass das 
TMS-PMA etwas bevorzugt eingebaut wird. So wurde dies mit einem Anteil von 19% 
eingesetzt und im Makro-CTA beträgt der Anteil 23%. 
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Bei dem zweiten Ansatz (Makro-CTA1-b) wurden 67% MMA und 33% TMS-PMA 
eingesetzt, wohingegen im Polymer 64% MMA sowie 36% TMS-PMA enthalten sind. 
 
Abbildung 29 1H-NMR-Spektrum in CDCl3 von Makro-CTA1-a. 
Die Molmasse eines Polymers kann teilweise auch mit NMR-Spektroskopie bestimmt 
werden. Dafür werden die Integrale einer Endgruppe mit den Signalen der Monomer-
gruppen verglichen. Vorrausetzungen dafür sind, dass zum einen die Endgruppe ein 
eindeutiges und separierbares Signal aufweist und zum anderen das dieses Signal auch 
intensiv genug ist. Diese Methode ist daher nur bei relativ kleinen Molmassen eingesetzbar, 
da mit steigender Molmasse die Intensität des Signals der Endgruppe abnimmt und eine 
Integration so stärker fehlerbehaftet wird. Weiterhin wäre ein Signal der Anfangsgruppe zu 
bevorzugen (also der reinitiierenden Gruppe), da es definitv an einer Polymerkette vorhanden 
sein muss. Eine Endgruppe hingegen kann durch beispielweise Abbruchreaktionen 
verändert werden und somit eine Auswertung dieser Signale verfälschen. Im hier 
vorliegenden Fall gibt es kein charakteristisches Signal der Anfangsgruppe, welches separat 
integriert werden kann. Bei Makro-CTA1-a ist aus zwei Gründen eine Endgruppenanalyse 
nicht möglich. Zum einen hat es schon eine zu hohe Molmasse, zum anderen tragen 
wahrscheinlich nicht mehr alle Polymerketten eine Endgruppe, da bei der Blockcopoly-
merisation ein bimodale Molmassenverteilung aufgetreten ist. Hingegen kann man bei 
Makro-CTA1-b die Endgruppen noch erkennen und integrieren (Abbildung 30). 
Gleichwohl ist die Berechnung der Molmasse sehr fehlerbehaftet. Dies wird an den Signalen 
a und b der Endgruppe deutlich. Normalerweise müsste das Integral beider Signale einen 
gleichen Wert aufweisen. Die Fläche unter Signal b ist aber ca. 10 % größer als die unter a. 
Dadurch treten sehr große Abweichungen bei der Berechnung der Molmasse auf, je 
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nachdem welches der beiden Signale dafür herangezogen wird. So ergibt sich bei Signal a 
eine Molmasse von Mn,NMR,a = 18 800 g/mol, bei Signal b Mn,NMR,b = 17 000 g/mol. 
 
Abbildung 30 1H-NMR-Spektrum in CDCl3 von Makro-CTA1-b. 
Vergleicht man diese Molmassen mit dem Verhältnis der eingesetzten Menge von 
Monomer zur Stoffmenge des eingesetzten CTAs (13 700 g/mol, siehe Tabelle 1), sieht 
man, dass die Molmassen über Endgruppenanalyse höher ausfallen. Ein Grund hierfür 
könnte sein, dass die Dithioestergruppe teilweise Nebenreaktionen eingeht und zersetzt 
wird. Dadurch wird die Menge Monomer pro reinitiierender Gruppe überschätzt und das 
Molekulargewicht des Polymers erscheint höher als es tatsächlich ist. Allerdings ist die 
Molmasse, die über GPC mit LS-Detektor ermittelt wurde auch viel höher 
(Mn,GPC,LS = 28 500 g/mol). Das heißt, dass vermutlich nicht alle CTA Moleküle beim Start der 
Polymerisation eine Kette starten konnten bzw. nach kurzer Zeit schon abgebrachen. 
Unabhängig von den Problemen bei der Molekulargewichtsbestimmung mit NMR-Spektros-
kopie kann über diese Methode gut das Blockverhältnis der Blockcopolymere bestimmt 
werden. Abbildung 31 (schwarz) zeigt das Spektrum des noch geschützten Blockcopolymers 
(pBC1-c). Vergleicht man die Signale des ersten Blocks (Signal 5 und 6) mit denen des 
zweiten Blocks (Signal 9, entspricht einem Proton) erhält man das Blockverhältnis. Für den 
Ansatz ist es P(MMA1,8-c-TMS-PMA1) : PPFS = 1 : 6 (Tabelle 5). Wurde die Molmasse des 
ersten Blockes über Endgruppenanalyse im NMR bestimmt, kann über das Blockverhältnis 
auch die Molmasse des zweiten Blockes berechnet werden. In diesem Fall wurde für den 
ersten Block eine Molmasse von 18 800 g/mol angenommen (bestimmt über NMR-
Endgruppenanalyse mit Hilfe Signal a, Mn,NMR,a). Die Molmasse des zweiten Blockes beträgt 
damit 58 600 g/mol und die des Blockcopolymers 77 400 g/mol.  
Das erfolgreiche Entschützen des Blockcopolymers ließ sich mit Hilfe der 1H-NMR-
Spektroskopie nachweisen. Betrachtet man das 1H-NMR-Spektrum des entschützten 
Blockcopolymers BC1-c (Abbildung 31, rot), erkennt man gut, dass die TMS-Schutzgruppe 
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bei 0,2 ppm vollständig verschwunden und bei 2,5 ppm ein neues Signal entstanden ist. 
Dieses Signal entspricht dem Wasserstoffatom der Alkingruppe. 
 
Abbildung 31 1H-NMR-Spektren in CDCl3 des geschützten Blockcopolymers pBC1-c (schwarz) 
sowie des entschützten Blockcopolymers BC1-c (rot). 
Vergleicht man die Molmassen des Blockcopolymers pBC1-c, die über verschiedene 
Methoden bestimmt wurden (Tabelle 4), erkennt man sehr große Abweichungen zwischen 
den Methoden. Die Molmassenbestimmung von Polymeren ist allgemein schon schwierig 
und jede Methode hat ihre Vor- und Nachteile. Werden die Polymere größer und komplexer 
in ihrer Struktur und/ oder Zusammensetzung treten meist viele Phänomene auf, die die 
Bestimmung beeinflussen. Die theoretische Molmasse ist nur eine Berechnung aus dem 
erhaltenen Umsatz der Polymerisation und geht von einer vollständigen Kontrolle der 
Reaktion aus. Sie spiegelt somit nie den wahren Wert der Molmasse wieder. Im NMR 
spielen dabei vor allem Überlagerungen der Signale eine Rolle sowie die Breite der Signale 
bei hohen Molmassen und komplexen Strukturen, aber auch der Anteil der Monomere. Oft 
ist es schwierig die Signale der Monomereinheiten zu separieren. Das Signal wird breiter, 
umso mehr verschiedene Comonomere enthalten sind, weil es viele verschiedene 
Umgebungen des einzelnen Monomerbausteins gibt und diese durch unterschiedliche 
Verschiebungen zur Breite des Signals führen. Ist ein Monomer mit sehr geringem Anteil 
enthalten, ist das Auffinden dieses Signal unter Umständen schwieriger und die Integration 
davon fehlerbehafteter. Bei der GPC erfolgt die Bestimmung der Molmasse durch die 
Auftrennung der Makromoleküle nach ihren hydrodynamischen Radius in Lösung in einer 
Säule mit porösem Gelmaterial. Dabei diffundieren die kleineren Moleküle statistisch 
gesehen öfters in die Poren als die größeren und definieren somit das Elutionsvolumen. Für 
die Molmassenbestimmung erfolgt die relative Korrelation der Molmasse mit dem 
Elutionsvolumen mit konzentrationssensitiven Detektoren, wie Brechungsindex- und 
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UV-Detektoren. Diese benötigen eine Kalibrierung für die Molmassenbestimmung. Als 
Standards kommen z. B. Polystyrol oder Polymethylmethacrylat in Frage. Der Nachteil dieser 
Detektoren liegt in der Substanzspezifität. Es können nur Molmassen von Polymeren 
bestimmt werden, von denen monomodale Standards zu Verfügung stehen. Bei neu 
synthetisierten Polymeren sind solche Standards mit bekannten Molmassen nicht 
zugänglich. Die erhaltenen Molmassen, die mit dem RI-Detektor bestimmt werden, liefern 
also nur die Verteilungskurve der Molmasse, aber keine genauen Werte der Molmasse. Es 
können dabei Aussagen über die Dispersität erfolgen, die angibt, wie gut kontrolliert eine 
Polymerisation abgelaufen ist. Zu sehen sind auch bei Blockcopolymeren die Zunahme der 
Molmasse im Vergleich zum ersten Block oder auch das Auftreten von bimodalen 
Verteilungen, bei denen das Aufpolymerisieren nicht geklappt hat. Hingegen lassen sich bei 
einem Lichtstreudetektor genauere Aussagen zu den Molmassen treffen. Hierbei werden 
die erhalten Fraktionen nach der Auftrennung in der Säule mit Lichtstreuung untersucht. 
Dabei werden die Fraktionen als monodispers angesehen und online hinsichtlich Molmasse 
und Trägheitsradius charakterisiert. Nachteil dieses Detektors ist der begrenzte 
Molmassenbereich. Moleküle mit zu hohen Molmassen können partiell abgebaut werden, 
z. B. durch Scherdegradation180,181.  
Beim Vergleich der Molmassen des Blockcopolymers pBC1-c fällt die theoretische 
Molmasse (Mn,th = 23 000 g/mol) im Vergleich zu denen mit GPC mit LS-Detektor und über 
NMR (Mn,GPC,LS = 65 000 g/mol, Mn,NMR = 77 300 g/mol) sehr klein aus. Die mit LS-Detektor 
und über NMR ermittelten Molmassen liegen dagegen in derselben Größenordnung.  
Tabelle 4 Zusammenfassung der ermittelten Molmassen über Gravimetrie, GPC und NMR-
Spektroskopie des Blockcopolymers pBC1-c. 














pBC1-c 9 600 28 500 18 800 23 100 65 400 77 400 
 
Tabelle 5 Zusammenfassung der Blockverhältnisse von pBC1-c in Bezug auf die Wieder-
holungseinheit der Monomere. 
Polymer 1. Block - Makroinitiator 2. Block 
Makro-CTA1-b/ pBC1-c 
MMA TMS-PMA PFS 
1,8 1 6 
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4.2.2 Synthese und Charakterisierung von 
P(MMA-c-MAA-c-PMA-b-PFS) – BC2 
Um die Polarität des ersten Blockes im Vergleich zu BC1, zu erhöhen, wurde bei der 
Synthese des Makro-CTAs zusätzlich die trimethylsilylgeschützte Methacrylsäure (TMS-MA) 
mit eingebaut. Die Synthese des Blockcopoylmers P(MMA-c-MAA-c-PMA-b-PFS) (BC2) 
erfolgte analog zu BC1. Zunächst entstand das Makro-CTA (Makro-CTA2), welches 
wiederum für die Polymerisation von PFS eingesetzt wurde. Das entstandene noch 
geschützte Blockcopolymer pBC2 lieferte nach Abspaltung der Schutzgruppen BC2. 
Abbildung 32 zeigt das Syntheseschema. In Tabelle 6 und 7 sind die Polymerisations-
parameter der Synthese des Makro-CTAs sowie des Blockcopolymers aufgelistet. 
 
Abbildung 32 Syntheseschema des Blockcopolymers BC2. 


















Makro-CTA2 4,2/ 2,4/ 1 72 500 18 65 47 600 
1theoretische Molmasse: Mn,th = α∙mMonomer/nCTA+MCTA 
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pBC2 326 900 20 35 162 000 
1theoretische Molmasse: Mn,th = α∙mMonomer/nMakro-CTA+Mn,th,Makro-CTA 
Abbildung 33 zeigt die GPC-Kurven des Makro-CTA2 (rot) und des Blockcopolymers pBC2 
(blau). Die Molekulargewichtsverteilung des Makro-CTA2 zeigt eine monomodale 
gleichmäßige Kurve mit einem leichten Tailing im Bereich der niedrigen Molmasse, 
hervorgerufen durch die polaren Gruppen, die mit der Säulenoberfläche interagieren können. 
Hingegen sieht man bei der GPC-Kurve des Blockcopolymers pBC2 eine bimodale 
Verteilung. Zum einen liegt ein Maximum der Kurve im Bereich des Maximums des Makro-
CTAs und zum anderen im Bereich von niedrigeren Elutionsvolumina. Das heißt, es hat eine 
Blockcopolymerisation stattgefunden. Allerdings haben nicht alle Moleküle des Makro-CTAs 
eine neue Kette gestartet, was darauf schließen lässt, dass die Endgruppen des Makro-
CTAs nicht mehr vollständig vorhanden waren. Tabelle 8 fasst die Ergebnisse der GPC-
Messungen zusammen. 
 
Abbildung 33 GPC-Kurven des synthetisierten Makro-CTA2 sowie des geschützten 
Blockcopolymers pBC2 (RI-Detektor). 
Tabelle 8 Ergebnisse der GPC-Untersuchungen. 







Makro-CTA2 38 900 49 300 1,3 
pBC2 49 400 79 200 1,6 
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Abbildung 34 zeigt das 1H-NMR-Spektrum von Makro-CTA2. Im Vergleich zum Spektrum 
des Makro-CTA1 erkennt man das zusätzliche Signal 8 bei 0,27 ppm. Dieses Signal 
entspricht der TMS-Gruppe des zusätzlich eingebauten Monomers TMS-MA. Die 
Bestimmung der Molmasse über eine Endgruppenanalyse ist bei diesem Polymer aufgrund 
der zu hohen Molmasse nicht möglich. Außerdem kann nicht sichergestellt werden, dass 
noch alle Endgruppen vorhanden sind. Man kann aber das Einbauverhältnis der Monomere 
abschätzen. Dafür werden die Signale 9 (TMS-PMA), 7 (MMA), 8 und 10 (TMS-PMA und 
TMS-MA) verglichen. 
 
Abbildung 34 1H-NMR-Spektrum in CDCl3 von Makro-CTA2. 
Signal 9 entspricht dabei zwei H-Atomen, Signal 7 drei H-Atomen und Signal 8 und 10 
zweimal neun H-Atomen. Das Einbauverhältnis ergibt sich somit mit MMA/ TMS-MA/ TMS-
PMA = 4,2/ 1,4/ 1 (Tabelle 9). Beim Vergleich mit dem eingesetzten Molverhältnis (MMA/ 
TMS-MA/ TMS-PMA = 4,2/ 2,4/ 1) scheint es, dass sich das TMS-MA weniger bevorzugt 
eingebaut hat. Das kann auch täuschen. Die TMS-Schutzgruppe der Methacrylsäure ist sehr 
hydrolyseempfindlich und könnte partiell abgespalten sein. Ein Signal der Säureprotonen 
wird zwar nicht gefunden, kann aber aufgrund des geringen Anteils zu schwach für eine 
Detektion sein. Das Spektrum des noch geschützten Blockcopolymers pBC2 zeigt neue 
Signale des zweiten Blocks (Abbildung 35, Signal 11 und 12). Ein Blockverhältnis anzugeben 
scheint nicht sinnvoll, da keine monomodale Verteilung vorliegt und der Anteil des Makro-
CTAs, welches keinen zweiten Block gestartet hat, nicht bestimmbar ist.  
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Abbildung 35 1H-NMR-Spektrum in Aceton-d6 von pBC2. 
Auf die Schutzgruppenabspaltung wurde aufgrund der bimodalen Verteilung verzichtet. 
Wiederholende Versuche, dieses Blockcopolymer mit einer monomodalen Verteilung 
herzustellen, scheiterten. Aus diesem Grund wird in der weiteren Arbeit nicht mehr auf 
dieses Polymer eingegangen. 
Tabelle 9 Zusammenfassung der Blockverhältnisse von pBC2 in Bezug auf die Wieder-
holungseinheit der Monomere. 
Polymer  1. Block - Makroinitiator 2. Block 
  MMA TMS-MA TMS-PMA PFS 
Makro-CTA2/ pBC2  4,2 1,4 1 N/A1 
1Keine Bestimmung möglich, Signale im NMR überlagerten zu stark. 
4.3 CHEMISCH VERNETZBARE BLOCKCOPOLYMERE 
4.3.1 Synthese und Charakterisierung von P(POS-c-VP-b-PFS) – BC3 
Um ein chemisch vernetzbares Blockcopolymer herzustellen, wurde Vinylpyridin (VP) 
polymerisiert. Als zusätzliche Funktionalität wurde das trimethylsilylgeschützte 
Propargyloxystyrol (TMS-POS) als Comonomer eingesetzt, welches mit seiner Alkingruppe 
für polymeranaloge Reaktionen zur Verfügung steht. Für die RAFT Polymerisation kam das 
CTA S-1-Dodecyl-S’-(α,α-dimethyl-α‘‘-essigsäure)trithiocarbonat (DDMAT) zum Einsatz, als 
Initiator diente AIBN. Das so entstandene Makro-CTA (Makro-CTA3) ließ sich im Anschluss 
für die Polymerisation von PFS nutzen, um das geschützte Blockcopolymer pBC3 zu 
erhalten. Nach Abspaltung der Schutzgruppen erhielt man das Zielblockcopolymer BC3. In 
Abbildung 36 ist man das Schema der Synthese dieses Blockcopolymers zu sehen.  
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Abbildung 36 Syntheseschema des Blockcopolymers BC3. 
In Tabelle 10 und 11 sind die Polymerisationsparameter der Synthese des Makro-CTAs 
sowie des Blockcopolymers aufgelistet. 

















Makro-CTA3-a 1/ 1 29 000 19 10 03 000 
Makro-CTA3-b 1/ 1 34 100 19 16 55 500 
1theoretische Molmasse: Mn,th = α∙mMonomer/nCTA+MCTA 
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pBC3-a Makro-CTA3-a 27 300 22 01 03 200 
pBC3-b Makro-CTA3-b 66 800 22 32 26 900 
1theoretische Molmasse: Mn,th = α∙mMonomer/nMakro-CTA+Mn,th,Makro-CTA 
Abbildung 37 zeigt die GPC-Kurven der Makro-CTA3-a und -b (rot) sowie der geschützten 
Blockcopolymere pBC3-a und -b (blau) als auch das entschützte Blockcopolymer BC3-b 
(grün). Aus Abbildung 37a geht hervor, dass kein Blockcopolymer entstanden ist, da sich das 
Maximum der Kurve des Blockcopolymers nicht verschoben hat. Wahrscheinlich waren die 
Endgruppen des Makro-CTAs nicht mehr intakt.  
 
Abbildung 37 GPC-Kurven der synthetisierten Makro-CTA3-a und -b (rot) sowie der 
geschützten Blockcopolymere pBC3 (blau), (a RI-Detektor, b LS-Detektor). 
Hingegen erkennt man in Abbildung 37b, dass sich das Maximum der GPC-Kurve des 
Blockcopolymers im Vergleich zum Makro-CTA zu geringeren Elutionsvolumina verschoben 
hat und somit ein Molmassenzuwachs stattgefunden hat. Die Kurve des entschützten 
Blockcopolymers BC3-b ähnelt in ihrer Form der des geschützten Blockcopolymers, liegt 
aber ein klein wenig zu höheren Elutionsvolumen verschoben. 
Tabelle 12 zeigt die Zusammenfassung der GPC-Untersuchungen. Im Fall des Makro-
CTA3-a sowie des Blockcopolymers pBC3-a wurde auf die Analyse mit Lichtstreudetektor 
verzichtet, da keine Blockcopolymerisation stattgefunden hat. Die Analyse mit 
Lichtstreudetektor des Makro-CTA3-b sowie des geschützen und ungeschützen 
Blockcopolymers pBC3-b und BC3-b erwies sich als sehr schwierig. Die Analysen des 
Makro-CTA3-b lieferten keine reproduzierbaren Ergebnisse. Bei dem Blockcopolymer 
pBC3-b traten starke Wechselwirkungen mit der Säule auf. Dies ist daran erkennbar, dass 
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bei höheren Elutionsvolumen Polymere mit höherer Molmasse eluiert wurden (sogenannter 
Smiley-Effekt).182 
Tabelle 12 Ergebnisse der GPC-Untersuchungen. 







Makro-CTA3-a 08 200 09 800 1,2 
Makro-CTA3-b 11 900 13 900 1,2 
pBC3-a 07 800 09 400 1,2 
pBC3-b 31 300 36 400 1,2 
BC3-b 28 200 31 500 1,1 
 
In Abbildung 38 ist das 1H-NMR-Spektrum des Makro-CTA3-b dargestellt.  
 
Abbildung 38 1H-NMR-Spektrum in CDCl3 von Makro-CTA3-b. 
Man erkennt die Signale der Vinylpyridinprotonen bei 6 – 7 ppm (Signal 10) sowie bei 8 – 
8,5 ppm (Signal 9). Das Signal bei 8 – 8,5 ppm enthält ebenfalls die Signale der aromatischen 
Protonen der TMS-POS-Monomereinheit (Signale 5,6). Das Signal der Methylengruppe 
dieser Monomereinheit erscheint bei 4,6 ppm (Signal 7) und das der TMS-Schutzgruppe bei 
0,19 ppm (Signal 8).  
Durch Integration der Signale der verschiedenen Monomereinheiten und einen Vergleich 
dieser, ergibt sich ein Einbauverhältnis TMS-POS/ VP = 1/ 1,2. Das entspricht sehr gut dem 
eingesetzten Monomerverhältnis von TMS-POS/ VP = 1/ 1. 
Eine Bestimmung der Molmasse mit Hilfe der Integration des Endgruppen-Signals (11, 
3,3 ppm) ist kritisch. Das Signal der Endgruppe ist in diesem Fall zu schwach, um es mit den 
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Integralen der Monomereinheiten in Beziehung zu setzten. Aufgrund eines zu großen 
Fehlers wurde daher auf die Bestimmung der Molmasse verzichtet. 
 
Abbildung 39 1H-NMR-Spektren in CDCl3 des geschützten Blockcopolymers pBC3-b (schwarz) 
sowie des ungeschützten Blockcopolymers BC3-b (rot). 
Das 1H-NMR-Spektrum des geschützten sowie des ungeschützten Blockcopolymers pBC3-b 
bzw. BC3-b ist in Abbildung 39 gezeigt. Man sieht gut die neuen Signale des Rückgrats des 
zweiten Blocks bei 2,2 – 2,9 ppm (12). Aus dem Integral dieser kann man im Vergleich zu 
den Integralen des ersten Blocks das Blockverhältnis ausrechnen, woraus sich ein Verhältnis 
von (TMS-POS1-c-VP1,2) : PFS = 1 : 7,8 ergibt. Da eine Bestimmung der Molmasse des 
Makro-CTAs aus dem NMR nicht möglich war, konnte ebenfalls keine Molmassen-
bestimmung des Blockcopolymers aus dem NMR-Spektrum erfolgen. Nimmt man die 
theoretisch bestimmte Molmasse des Makro-CTA3-b als Grundlage (5 500 g/mol) lässt sich 
eine Molmasse des PFS-Blocks bestimmen. Dazu wird die durchschnittliche Molmasse der 
Wiederholungseinheit (TMS-POS1-c-VP1,2) des ersten Blockes mit Hilfe des Einbau-
verhältnisses der Monomere bestimmt (MTMS-POS1-c-VP1,2 = 356,6 g/mol). Damit kann die 
durchschnittliche Anzahl der Wiederholungseinheiten im ersten Block berechnet und daraus 
die Anzahl der PFS Wiederholungseinheiten des zweiten Blockes bestimmt werden. Die 
Molmasse des zweiten Blockes beträgt 23 300 g/mol, die des Blockcopolymers pBC3-b 
Mn,NMR = 28 800 g/mol. Vergleicht man diese Molmasse des Blockcopolymers mit der 
theoretisch ermittelten (pBC3-b: Mn,th = 26 900 g/mol) liegt es in der gleichen Größen-
ordnung. 
Das Spektrum des entschützten Blockcopolymers BC3 zeigt kein Signal bei 0,19 ppm, dafür 
ist ein neues Signal bei 2,5 ppm entstanden. Der Wert des Integrals bei 2,2-2,9 hat sich im 
Vergleich zum geschützten Blockcopolymer um eins erhöht. Die Schutzgruppenabspaltung 
war somit erfolgreich. 
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Die Tabellen 13 und 14 fassen nochmal die Molmassen und die Zusammensetzung des 
Blockcopolymers pBC3-b zusammen. 
Tabelle 13 Zusammenfassung der ermittelten Molmassen über Gravimetrie, GPC und NMR-
Spektroskopie des Blockcopolymers pBC3-b. 














pBC3-b 5 500 11 900 - 26 900 31 300 28 800 
 
Tabelle 14 Zusammenfassung der Blockverhältnisse von pBC3-b in Bezug auf die Wieder-
holungseinheit der Monomere. 
Polymer 1. Block - Makroinitiator 2. Block 
Makro-CTA3-b/ pBC3-b 
TMS-POS VP PFS 
1 1,2 7,8 
 
4.4 THERMISCH VERNETZBARE BLOCKCOPOLYMERE 
4.4.1 Synthese und Charakterisierung von 
P(MMA-c-MAA-c-GMA-b-PFS) – BC4 
Eine weitere Möglichkeit Polymere an Oberflächen anzubinden, stellt die thermische 
Anbindung, z. B. über Epoxygruppen, dar. Diese sind in der Lage bei erhöhter Temperatur 
mit den Hydroxygruppen der Waferoberfläche zu reagieren und somit das Polymer an den 
Wafer zu binden. Auch eine interne Vernetzung des Polymers ist über Epoxygruppen 
möglich. Neben MMA und TMS-MA ist das Monomer Glycidylmethacrylat (GMA) als 
Vernetzungspunkt mit eingebaut. Mit dem entstandenen Copolymer (Makro-CTA4) wurde 
anschließend PFS als zweiter Block polymerisiert (BC4). Eine zusätzliche Schutzgruppen-
abspaltung der TMS- Gruppe der Methacrylsäure war nicht notwendig, da diese sehr 
hydrolyseempfindlich ist. Nach der zweiten Polymerisation war sie bereits vollständig 
abgespalten. Abbildung 40 zeigt die Synthese des Blockcopolymers BC4, in Tabelle 15 und 
16 sind die Polymerisationsparameter aufgelistet. 
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Abbildung 40 Syntheseschema des Blockcopolymers BC4. 


















Makro-CTA4-a 16/ 9,2/ 1 30 500 5 37 11 200 
Makro-CTA4-b 2,3/ 1,2/ 1 40 500 5 35 14 100 
1theoretische Molmasse: Mn,th = α∙mMonomer/nCTA+MCTA 














BC4-a Makro-CTA4-a 118 200 17,5 40 46 900 
BC4-b Makro-CTA4-b 101 300 16 44 44 300 
BC4-c Makro-CTA4-b 195 900 8 32 63 000 
1theoretische Molmasse: Mn,th = α∙mMonomer/nMakro-CTA+Mn,th,Makro-CTA 
In Abbildung 41 sieht man die GPC-Kurven der Makro-CTA4-a und -b sowie der 
Blockcopolymere BC4-a und -c. Von Blockcopolymer BC4-b konnte keine Charakterisierung 
vorgenommen werden, da dieses Polymer sich nicht lösen ließ. Wahrscheinlich führte der 
höhere Anteil des GMAs im Makro-CTA4-b (22 %) im Vergleich zum Makro-CTA4-a (4 %) 
bei der Synthese des Blockcopolymers BC4-b zur Vernetzung der Epoxygruppen. Für die 
Synthese des Blockcopolymers BC4-c wurde deshalb eine kürzere Polymerisationsdauer 
gewählt und dafür das mMonomer/nMakro-CTA-Verhältnis erhöht. 
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Abbildung 41 GPC-Kurven der synthetisierten Makro-CTA4-a und -b (rot) sowie der 
Blockcopolymere BC4-a und -c (blau), (RI-Detektor). 
Die Kurven der beiden Makro-CTAs sehen sehr symmetrisch aus und weisen keine 
Schultern oder bimodalen Verteilungen auf. Bei der Kurve des Blockcopolymers BC4-a sieht 
man gut die Verschiebung des Maximums der GPC-Kurve zu höheren Molmassen. Das 
Tailing der Kurve hat seine Ursache in den polaren Gruppen des Blockcopolymers und der 
daraus resultierenden Wechselwirkung mit dem Säulenmaterial bei der GPC-Untersuchung. 
Hingegen sieht man bei Blockcopolymer BC4-c eine hochmolekulare breitgezogene 
Schulter, welche durch eine beginnende Vergelung des Polymers zu erklären wäre. Das 
heißt, dass zwar eine verkürzte Polymerisationsdauer nicht zu einer vollständigen 
Vernetzung führt, aber der Anteil des GMAs zu hoch ist, damit bei der Polymerisation des 
zweiten Blocks keine Vernetzung auftritt. 
Tabelle 17 Ergebnisse der GPC-Untersuchungen. 







Makro-CTA4-a 10 300 14 000 1,4 
Makro-CTA4-b 15 500 18 700 1,2 
BC4-a 33 000 46 600 1,4 
BC4-c 59 000 149 400 2,5 
 
In Tabelle 17 sind die Ergebnisse der GPC-Untersuchungen aufgelistet. Die Dispersiät des 
Makro-CTA4-a und des Blockcopolymers BC4-a ist mit 1,4 nicht so schmal. Dies liegt aber 
auch an den Wechselwirkungen mit der Säule aufgrund der polaren Gruppen im Polymer. 
Das Makro-CTA4-b ist etwas schmaler mit einer Dispersität von 1,2. Allerdings weist das 
Blockcopolymer BC4-c eine sehr breite Vereilung auf (2,5). Der Grund liegt in der 
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beginnenden Vergelung des Polymers. Bei den Messungen mit LS-Detektor traten sehr 
starke Wechselwirkungen mit dem Säulenmaterial auf, wodurch keine sinnvolle Analyse 
durchgeführt werden konnte.  
Abbildung 42 zeigt die 1H-NMR-Spektren der Makro-CTA4-a und -b. Das Spektrum des 
Makro-CTA4-a wurde in DMSO-d6 aufgenommen. Deshalb ist die hydrolyseempfindliche 
TMS-Schutzgruppe abgespalten und ein Signal der Säuregruppe ist bei 12,3 ppm zu sehen.  
Aus dem Verhältnis der Integrale der einzelnen Monomereinheiten kann man das Einbau-
verhältnis abschätzen. 
 
Abbildung 42 1H-NMR-Spektren des Makro-CTA4-a (oben) in DMSO-d6 und -b (unten) in CDCl3. 
Die Signale 9 und 11 entsprechen ungefähr einer Einheit der GMA-Einheit, die Säuregruppe 
ungefähr 8,6 Einheiten des TMS-MAs und das Signal 7 der Methylgruppe des MMAs 
ungefähr 15,2 Einheiten. Vergleicht man dieses Einbauverhältnis (MMA/ TMS-MA/GMA = 
15,2/ 8,6/ 1) mit dem tatsächlich eingesetztem Verhältnis der Monomere (MMA/ TMS-
MA/GMA = 16/ 9,2/ 1) sieht man eine weitgehende Übereinstimmung. Das Spektrum des 
Makro-CTA4-b wurde in CDCl3 aufgenommen, da aufgrund des höheren Anteils an GMA 
sowie durch die beginnende Vernetzung das Polymer nicht mehr in DMSO löslich war. 
Dadurch erweist sich die Bestimmung des Einbauverhältnisses als günstiger, da die Signale 
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nicht überlagert werden. Das so bestimmte Einbauverhältnis (MMA/ TMS-MA/GMA = 2,3/ 
1,2/ 1) stimmt gut mit dem eingesetztem Verhältnis der Monomere überein (MMA/ TMS-
MA/GMA = 2/ 1,2/ 1). In Tabelle 18 ist die Zusammensetzung der Polymere nochmal 
zusammengefasst. 
In Abbildung 43 ist das 1H-NMR-Spektrum des Blockcopolymers BC4-a in THF-d8 zu sehen. 
Die Signale des GMA-Monomers 9 – 11 sind kaum zu erkennen, da der Anteil am 
Gesamtblockcopolymer sehr gering ist. Das Signal des MMA wird vom Lösungsmittelsignal 
des THFs überlagert. Bei ca. 11 ppm ist das Signal der Säuregruppe des MAAs zu erkennen. 
Man sieht die neu hinzugekommenen Signale des PFS-Monomers zwischen 1,8 und 3 ppm. 
Ein Blockverhältnis lässt sich aufgrund der vielen Überlagerungen nicht bestimmen. 
 
Abbildung 43 1H-NMR-Spektrum des Blockcopolymers BC4-a in THF-d8. 
Tabelle 18 Zusammenfassung der Blockverhältnisse von BC4-a in Bezug auf die Wieder-
holungseinheit der Monomere. 
Polymer 1. Block - Makroinitiator 2. Block 
 MMA TMS-MA GMA PFS 
Makro-CTA4-a/ BC4-a 15,2 8,6 1 N/A* 
Makro-CTA4-b 2,3 1,2 1 - 
*Keine Bestimmung möglich, Signale im NMR überlagerten zu stark. 
4.4.2 Synthese und Charakterisierung von 
P(MMA-c-PMA-c-GMA-b-PFS)/ P(MMA-c-PMA-c-GMA-b-S) – 
BC5/ BC6 
Zusätzlich zu BC4 wurde ein Blockcopolymer synthetisiert, bei dem im ersten Block eine 
Alkinfunktionalität mit eingebaut wurde. Das Makro-CTA bestand in diesem Fall aus MMA, 
TMS-PMA und GMA (Makro-CTA5). Dieses wurde dann für die Polymerisation von PFS 
eingesetzt (pBC5). Daneben wurde ein zweites Blockcopolymer synthetisiert, bei welchem 
der zweite Block aus Styrol (S) anstatt PFS besteht (pBC6). Die Abspaltung der 
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TMS-Schutzgruppe erfolgte analog pBC1 mit Kaliumfluorid und 18-Krone-6 und lieferte die 
beiden Zielblockcopolymer BC5 und BC6. Abbildung 44 zeigt die Synthese der 
Blockcopolymere BC5 sowie BC6.  
 
Abbildung 44 Syntheseschema der Blockcopolymere BC5 und BC6. 
In Tabelle 19 bis 21 sind die dazugehörigen Polymerisationsparameter aufgelistet. 


















Makro-CTA5 2,8/ 1,6/ 1 33 800 6 44 14 800 
1theoretische Molmasse: Mn,th = α∙mMonomer/nCTA+MCTA 














pBC5-a Makro-CTA5 208 500 8 2 18 600 
pBC5-b Makro-CTA5 194 000 16 27 51 800 
1theoretische Molmasse: Mn,th = α∙mMonomer/nMakro-CTA+Mn,th,Makro-CTA 
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pBC6-a Makro-CTA5 188 500 8 5 24 700 
pBC6-b Makro-CTA5 231 000 16 15 35 600 
1theoretische Molmasse: Mn,th = α∙mMonomer/nMakro-CTA+Mn,th,Makro-CTA 
In Abbildung 45 und 46 sind die GPC Kurven des Makro-CTA5 (rot) sowie der 
Blockcopolymere pBC5 und pBC6 (blau) zu sehen. Die Kurve des Makro-CTA5 weist im 
hochmolekularen Bereich eine kleine Schulter auf. Diese Schulter findet sich ebenfalls in 
allen vier Kurven der Blockcopolymere pBC5-a und -b sowie pBC6-a und -b wieder. Das 
deutet darauf hin, dass die Schulter nicht von Abbruchreaktionen her rührt, weil in diesem 
Fall die Endgruppe zerstört wird und keinen zweiten Block starten kann. Ein Grund hierfür 
könnte, wie bei BC4-c, eine beginnende Vernetzung sein. Der Anteil des GMAs im Makro-
CTA5 beträgt 19 %. 
 
Abbildung 45 GPC-Kurven des synthetisierten Makro-CTA5 sowie der geschützten Blockco-
polymers pBC5-a und –b (RI-Detektor). 
 
Abbildung 46 GPC-Kurven des synthetisierten Makro-CTA5 sowie der geschützten Blockco-
polymers pBC6-a und -b (RI-Detektor). 
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Im Fall des Blockcopolymers pBC5 sieht man bei beiden Ansätzen -a und -b wie sich das 
Maximum der GPC-Kurve zu niedrigeren Elutionsvolumina und damit zu höheren Molmassen 
verschiebt. Die Verschiebung ist bei pBC5-a nicht so stark wie bei pBC5-b. Der Zuwachs bei 
pBC5-a beträgt lediglich 3 900 g/mol und bei pBC5-b immerhin 18 200 g/mol. Ähnlich 
verhält es sich bei Blockcopolymer pBC6. Bei pBC6-a hat so gut wie keine Polymerisation 
stattgefunden (ca. 1 % Zuwachs). Die Molmasse bei pBC6-b hat sich im Vergleich zum 
Makro-CTA5 immerhin beinahe verdoppelt (Tabelle 22).  
Die Effizienz der Blockcopolymerbildung ist bei diesen beiden Systemen nicht sehr hoch, 
was sich in den sehr breiten Molmassenverteilungen bzw. in den hohen Dispersitäten 
wiederspiegelt. Die Ursache kann, wie bereits erwähnt, in der beginnenden Vernetzung des 
GMA liegen. 
Tabelle 22 Ergebnisse der GPC-Untersuchungen. 







Makro-CTA5 27 200 042 800 1,6 
pBC5-a 31 100 59 100 1,9 
pBC5-b 45 400 127 300 2,8 
pBC6-a 27 500 043 900 1,6 
pBC6-b 49 400 106 800 2,2 
 
 
Abbildung 47 1H-NMR-Spektrum in CDCl3 von Makro-CTA5. 
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Im 1H-NMR-Spektrum des Makro-CTA5 (Abbildung 47) kann man gut die einzelnen Signale 
der Monomereinheiten erkennen und daraus das Einbauverhältnis MMA/TMS-PMA/ 
GMA = 2,2/1/1 berechnen. Vergleicht man diesen mit dem ursprünglich eingesetztem 
Monomerverhältnis (MMA/TMS-PMA/GMA = 2,8/1,6/1) sieht man, dass sich GMA etwas 
bevorzugter eingebaut hat gegenüber den beiden anderen Monomeren. Ebenso baut sich 
MMA etwas bevorzugter im Vergleich zu TMS-PMA ein. Die Signale der Endgruppe sind 
nicht integrierbar, so dass keine Molmasse berechnet werden kann. 
In den 1H-NMR-Spektren der Blockcopolymere pBC5-a (Abbildung 48) und pBC6-b 
(Abbildung 49) sieht man gut die neuen Signale des zweiten Blocks (pBC5-a: 13-14; pBC6: 
13-17). Anhand dieser Signale lässt sich das Blockverhältnis bestimmen. Für pBC5-a ergibt 
sich ein Blockverhältnis von (MMA2,2-c-TMS-PMA1-c-GMA1) : PFS = 1 : 1 und für pBC6-b 
(MMA2,2-c-TMS-PMA1-c-GMA1) : S = 1 : 12. Im Spektrum des entschützten Blockcopolymers 
BC5-a (Abbildung 48, rot) sieht man die vollständige Schutzgruppenabspaltung anhand des 
fehlenden TMS-Signals bei 0,19 ppm sowie am neu entstanden Signal der terminalen 
Alkingruppe bei 2,49 ppm (Signal 9). 
Die Berechnung der Molmassen aus dem NMR über das Blockverhältnis lässt sich nur 
abschätzen, indem man als Molmasse für den ersten Block die theoretisch bestimmte 
Molmasse des Makro-CTA5 (Mn,th = 14 800 g/mol) verwendet. Die durchschnittliche 
Molmasse der Wiederholungseinheit des Makro-CTAs (MMA2,2-c-TMS-PMA1-c-GMA1) 
beträgt MMMA2,2-c-TMS-PMA1-c-GMA1 = 558,7 g/mol. Daraus ergeben sich die Molmassen der Block-
copolymere pBC5-a mit 19 900 g/mol und pBC6-b mit 47 900 g/mol.  
 
Abbildung 48 1H-NMR-Spektren in CDCl3 des geschützten Blockcopolymers pBC5-a (schwarz) 
sowie des ungeschützten Blockcopolymers BC5-a (rot). 
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Abbildung 49 1H-NMR-Spektrum in CDCl3 von pBC6-b. 
Die Bestimmungen des Blockverhältnisses und Molmassen des Blockcopolymers pBC5-b 
erfolgte analog und ist in den Tabellen 23 bis 25 zu finden. 
Tabelle 23 Zusammenfassung der ermittelten Molmassen über Gravimetrie, GPC und NMR-
Spektroskopie des Blockcopolymers pBC5-a, pBC5-b und pBC6-b. 














pBC5-a 14 800 27 200 - 18 600 31 100 19 900 
pBC5-b 14 800 27 200 - 51 800 45 400 41 100 
pBC6-b 14 800 27 200 - 35 600 49 400 47 900 
 
Tabelle 24 Zusammenfassung der Blockverhältnisse von pBC5 in Bezug auf die Wieder-
holungseinheit der Monomere. 
Polymer 1. Block - Makroinitiator 2. Block 
 MMA TMS-PMA GMA PFS 
Makro-CTA5/ pBC5-a 2,2 1 1 1 
Makro-CTA5/ pBC5-b 2,2 1 1 8 
 
Tabelle 25 Zusammenfassung der Blockverhältnisse von pBC6 in Bezug auf die Wieder-
holungseinheit der Monomere. 
Polymer 1. Block - Makroinitiator 2. Block 
Makro-CTA5/ pBC6-b 
MMA TMS-PMA GMA PFS 
2,2 1 1 12 
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4.5 PHOTOVERNETZBARE BLOCKCOPOLYMERE 
4.5.1 Synthese und Charakterisierung von 
P(MMA-c-MAA-c-VBC-b-PFS) – BC7 
Als weitere Vernetzungsmöglichkeit gibt es die Vernetzung mit UV-Licht. Dafür benötigt man 
funktionelle Gruppen, die unter UV-Bestrahlung bestimmte Reaktionen eingehen und neue 
Verknüpfungen bilden. Benzophenon bietet sich aufgrund seiner besonderen 
photochemischen Eigenschaften an. Die Carbonylgruppe des Benzophenons besitzt einen 
n,π*-Übergang. Dieser ist aufgrund des ausgedehnten, konjugierten π-Elektronensystems in 
den nahen UV-Bereich verschoben und kann mit weniger energiereicher UV-Strahlung 
angeregt werden. Durch Interkombination (ISC, intersystem crossing) geht der S1-
Singulettzustand in einen T2-Tripplettzustand über und fällt durch interne Umwandlung (IC, 
internal conversion) in den T1-Tripplettzustand. Dieser könnte durch Phosphoreszenz (P) 
wieder in den Grundzustand übergehen. Im Vergleich zu allen anderen Übergängen ist diese 
Übergangsrate allerdings so klein, dass es zu einer Aufkonzentrierung des T1-Zustandes 
(Biradikale) kommt (Abbildung 50, links). Das entstehende Biradikal ist in der Lage ein 
aliphatisches Wasserstoffatom zu abstrahieren und bildet ein Ketylradikal. Durch 
Kombination zweier Radikale entstehen die Vernetzungspunkte (Abbildung 50, rechts).183,184 
 
Abbildung 50 Jabłoński-Diagramm von Benzophenon (links) sowie seiner Vernetzungs-
reaktion (rechts).183,184 
Um ein Benzophenon in ein Blockcopolymer zu integrieren, wurde zunächst ein Ansatz 
gewählt, in dem dieses über eine polymeranaloge Reaktion eingeführt wird (vgl. 
Kapitel 4.8.2, S. 80). Dafür wurde ein Blockcopolymer synthetisiert, in dem der erste Block 
aus einem Copolymer aus MMA, TMS-MA und Vinylbenzylchlorid (VBC) und der zweite aus 
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PFS besteht. Das VBC kann in einer polymeranalogen Reaktion mit einer Säure in 
Gegenwart von Cäsiumcarbonat umgesetzt werden. Dabei wird der sogenannte 
Cäsiumeffekt ausgenutzt. Das Cäsium bildet mit der Säure ein Cäsiumcarboxylat, welches 
eine außergewöhnlich hohe Nucleophilie besitzt. Diese starken Nucleophile reagieren in 
einer nucleophilen Substitution schnell mit den VBC-Einheiten. In der organischen Chemie 
ist diese Reaktion schon lange bekannt und wird genutzt, um effiziente Umsetzungen unter 
milden Bedingungen durchzuführen.66,185-187 
Die Synthese des Makro-CTAs mit MMA, TMS-MA und VBC als Comonomere erfolgte mit 
dem CTA CBDP und AIBN als Initiator (Makro-CTA7). Dieses wurde wiederum für die 
Polymerisation von PFS benutzt, um das Blockcopolymer BC7 zu erhalten. Eine 
Schutzgruppenabspaltung war nicht nötig, da die hydrolyseempfindliche TMS-Schutzgruppe 
an der Methacrylsäure nach der zweiten Polymerisation schon abgespalten war. Die 
Abbildung 51 zeigt das Syntheseschema der Polymerisation von BC7. In Tabelle 26 und 27 
sind die Polymerisationsparameter aufgelistet. 
 
Abbildung 51 Syntheseschema der Blockcopolymere BC7. 


















Makro-CTA7 16/ 8/ 1 42 400 17 65 27 800 
1theoretische Molmasse: Mn,th = α∙mMonomer/nCTA+MCTA 
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BC7 231 200 17,5 42 97 100 
1theoretische Molmasse: Mn,th = α∙mMonomer/nMakro-CTA+Mn,th,Makro-CTA 
In Abbildung 52 sind die GPC-Kurven des Makro-CTA7 sowie des Blockcopolymers BC7 zu 
sehen. Beide Kurven zeigen eine monomodale Verteilung mit einem leichten Tailing im 
niedermolekularen Bereich, hervorgerufen durch die polaren Gruppen im Polymer. In  
Tabelle 28 sind die Ergebnisse der GPC-Untersuchungen zusammengefasst. Die Mol-
massen, die mit Lichtstreudetektor ermittelt wurden sind mit Mn,GPC,LS = 155 000 g/mol für 
Makro-CTA7 und Mn,GPC,LS = 250 600 g/mol für BC7 sehr hoch. Gravimetrisch ergab die 
Molmasse des Makro-CTAs 27 800 g/mol. Die zu hohen Molmassen sind auf starke 
Wechselwirkungen des Polymers mit dem Säulenmaterial zurückzuführen und deshalb nicht 
realistisch. 
 
Abbildung 52 GPC-Kurven des synthetisierten Makro-CTA7 sowie des Blockcopolymers BC7 
(RI-Detektor). 
Tabelle 28 Ergebnisse der GPC-Untersuchungen. 











Makro-CTA7 18 600 29 000 1,6 155 000 102 300 1,2 
BC7 37 500 54 700 1,5 250 600 333 400 1,3 
 
Ergebnisse und Diskussion 
61 
 
Abbildung 53 1H-NMR-Spektrum in DMSO-d6 von Makro-CTA7. 
Im 1H-NMR-Spektrum des Makro-CTA7 (Abbildung 53) sieht man gut die Signale der 
einzelnen Monomereinheiten und kann daraus das Monomerverhältnis bestimmen. Die 
hydrolyseempfindliche TMS-Schutzgruppe ist im Lösungsmittel DMSO bereits abgespalten. 
Das Einbauverhältnis kann mit MMA/ TMS-MA/ VBC = 21,5/ 6,4/ 1 (Tabelle 29) angegeben 
werden. Beim Vergleich mit dem ursprünglich eingesetztem Monomerverhältnis (MMA/ 
TMS-MA/ VBC = 16/ 8/ 1) sieht man, dass sich VBC gegenüber TMS-MA etwas bevorzugter 
einbaut und MMA ebenfalls bevorzugter gegenüber TMS-MA sowie VBC eingebaut wird. 
Abbildung 54 zeigt das 1H-NMR-Spektrum des Blockcopolymers BC7. Zwischen 1,9 und 
2,8 ppm sind die neuen Signale des PFS zu sehen. Aufgrund der Überlagerung der THF-
Lösungsmittelsignale lässt sich aber schwer ein Blockverhältnis ermitteln. 
 
Abbildung 54 1H-NMR-Spektrum in THF-d8 von BC7. 
Tabelle 29 Zusammenfassung der Blockverhältnisse von BC7 in Bezug auf die Wiederholungs-
einheit der Monomere. 
Polymer 1. Block - Makroinitiator 2. Block 
 MMA TMS-MA VBC PFS 
Makro-CTA7/ BC7 21,5 6,4 1 N/A* 
*Keine Bestimmung möglich, Signale im NMR überlagerten zu stark. 
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4.5.2 Synthese und Charakterisierung von 
P(MMA-c-MAA-c-BHP-MA-b-PFS) – BC8 
Als Alternative zur Einführung der Benzophenongruppe über eine polymeranaloge 
Umsetzung am Benzylchlorid, wurde ein Monomer eingesetzt, welches bereits eine 
Benzophenongruppe trägt. Dafür wurde das kommerziell erhältliche Monomer 4-Benzoyl-3-
hydroxyphenylmethacrylat (BHP-MA) ausgewählt. Dieses wurde zusammen mit den 
Monomeren MMA sowie TMS-MA und dem CTA CBDP polymerisiert (Makro-CTA8). Als 
zweiter Block wurde PFS aufpolymerisiert (BC8). Auch hier war eine 
Schutzgruppenabspaltung nicht notwendig. Abbildung 55 zeigt das Syntheseschema der 
Polymerisation von BC8. In Tabelle 30 und 31 sind die Polymerisationsparameter aufgelistet. 
 
Abbildung 55 Syntheseschema der Blockcopolymere BC8. 


















Makro-CTA8-a 16,7/ 10,5/ 1 43 300 18,5 73 31 400 
Makro-CTA8-b 6,9/ 2,8/ 1 29 200 5 35 10 300 
1theoretische Molmasse: Mn,th = α∙mMonomer/nCTA+MCTA 
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BC8-a Makro-CTA8-a 276 900 17 45 123 900 
BC8-b Makro-CTA8-b 087 200 6 39 033 700 
1theoretische Molmasse: Mn,th = α∙mMonomer/nMakro-CTA+Mn,th,Makro-CTA 
GPC Untersuchungen ergaben für die Makro-CTA8-a und -b (Abbildung 56, Tabelle 32) eine 
enge Molekulargewichtsverteilung (Ð = 1,2). Hingegen sieht man für das Blockcopolymer 
BC8-a eine breite Molmassenverteilung. Das Blockcopolymer BC8-b zeigt eine enge 
Molmassenverteilung mit Ð = 1,3. In über GPC mit Lichtstreudetektor bestimmte 
Molmassen ergaben sich bei dem Makro-CTA8-b und Blockcopolymer BC8-b jeweils etwa 
doppelt so hohe, wie die gravimetrisch bestimmte theoretische Molmasse (vgl.: Makro-
CTA8-b: Mn,th = 10 300 g/mol; Mn,GPC,LS = 22 700 g/mol; BC8-b: Mn,th = 33 700 g/mol; Mn,GPC,LS 
= 56 900 g/mol). 
 
Abbildung 56 GPC-Kurven der synthetisierten Makro-CTA8-a und -b sowie der Blockco-
polymere BC8-a und -b, (RI-Detektor). 
Tabelle 32 Ergebnisse der GPC-Untersuchungen. 











Makro-CTA8-a 37 000 45 200 1,2 - - - 
Makro-CTA8-b 16 300 19 400 1,2 22 700 27 000 1,2 
BC8-a 228 200* 484 400* 2,1* - - - 
BC8-b 30 600 40 700 1,3 56 900 73 500 1,3 
*Molmasse zu groß, liegt teilweise außerhalb der Kalibrierung. 
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Im 1H-NMR-Spektrum des Makro-CTA8-b sieht man gut die Signale der einzelnen 
Monomereinheiten (Abbildung 57). Daraus lässt sich das Einbauverhältnis bestimmen. Die 
Signale 9-17 entsprechen dabei den Protonen des Benzophenonmonomers, Signal 7 
entspricht MMA und Signal 8 zeigt die Protonen der TMS-Gruppe des TMS-MAs. Vergleicht 
man die Integrale dieser Signale erhält man ein Einbauverhältnis von MMA/TMS-MA/BHP-
MA = 4,2/2/1. Das ursprünglich eingesetzte Verhältnis der Monomere betrug MMA/TMS-
MA/BHP-MA = 6,9/2,8/1. Das heißt, dass sich das Benzophenonmonomer deutlich 
bevorzugter im Gegensatz zu den beiden anderen Monomeren eingebaut hat (eingesetzte 
Menge von BHP-MA = 9,3 %, im Polymer enthaltende Menge 13,9 %). Das 
Einbauverhältnis von Makro-CTA8-a konnte analog bestimmt werden und ist in Tabelle 33 
zusammengefasst. 
 
Abbildung 57 1H-NMR-Spektrum in CDCl3 von Makro-CTA8-b. 
Im 1H-NMR-Spektrum des Blockcopolymers BC8-b sieht man die neu hinzugekommenen 
Signale des PFS-Monomers (Abbildung 58, Signal 18, 19). Ein Berechnen des Block-
verhältnisses ist an dieser Stelle nicht möglich, es gibt zu viele Überlagerungen.  
 
Abbildung 58 1H-NMR-Spektrum in THF-d8 von BC8-b. 
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Tabelle 33 Zusammenfassung der Blockverhältnisse von BC8 in Bezug auf die Wiederholungs-
einheit der Monomere. 
Polymer 1. Block - Makroinitiator 2. Block 
 MMA TMS-MA BHP-MA PFS 
Makro-CTA8-a/ BC8-a 19,6 13,1 1 N/A* 
Makro-CTA8-b/ BC8-b 4,2 2 1 N/A* 
*Keine Bestimmung möglich, Signale im NMR überlagerten zu stark.  
4.5.3 Synthese und Charakterisierung von 
P(MMA-c-MAA-c-DMIB-MA-b-PFS) – BC9 
Eine weitere photovernetzbare Einheit ist die Dimethylmaleinimid-Gruppe, welche durch UV-
Bestrahlung in einer [2+2]-Cycloaddition mit sich selbst reagiert. Eingesetzt wurde diese 
Gruppe in einem Methacrylat mit einem Butylspacer, um die Zugänglichkeit der Gruppen 
etwas zu erhöhen. Dieses Monomer Dimethylmaleinimidobutylmethacrylat (DMIB-MA) 
wurde zusammen mit MMA, TMS-MA und CBDP als CTA polymerisiert (Makro-CTA9). Das 
Makro-CTA wird wiederum für die Polymerisation von PFS verwendet, um zum 
Blockcopolymer BC9 zu gelangen. Abbildung 59 zeigt das Syntheseschema der 
Polymerisation von BC9. In Tabelle 34 und 35 sind die Polymerisationsparameter aufgelistet. 
 
Abbildung 59 Syntheseschema der Blockcopolymere BC9. 
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Makro-CTA9-a 22,1/ 11,4/ 1 23 800 17,0 54 13 100 
Makro-CTA9-b 20,7/ 12,2/ 1 84 500 18,5 52 44 300 
1theoretische Molmasse: Mn,th = α∙mMonomer/nCTA+MCTA 














BC9-a Makro-CTA9-a 131 400 17 29 051 400 
BC9-b Makro-CTA9-b 243 300 23 42 145 900 
BC9-c Makro-CTA9-b 251 400 21 47 162 500 
1theoretische Molmasse: Mn,th = α∙mMonomer/nMakro-CTA+Mn,th,Makro-CTA 
 
Abbildung 60 GPC-Kurven der synthetisierten Makro-CTA9-a und -b (rot) sowie der 
Blockcopolymere BC9-a bis -c (blau). 
In Abbildung 60 sieht man die GPC-Kurven der Makro-CTA9 und der Blockcopolymere BC9. 
Die Kurven der Makro-CTAs sind alle sehr symmetrisch und weisen eine Molekulargewichts-
verteilung von 1,1-1,2 auf (Tabelle 36). Die Kurve des Blockcopolymers BC9-a ist zu 
niedrigeren Elutionsvolumina und damit zu höheren Molmassen verschoben und besitzt 
ebenfalls eine kleine Ð = 1,2. In der Kurve des BC9-b erkennt man eine Schulter im 
niedermolekularen Bereich, was auf fehlende Endgruppen im Makro-CTA hindeutet. 
Allerdings ist im Blockcopolymer BC9-c keine Schulter zu sehen, obwohl es mit demselben 
Makro-CTA synthetisiert wurde wie BC9-b. 
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Tabelle 36 Ergebnisse der GPC-Untersuchungen. 











Makro-CTA9-a 39 600 43 700 1,1 50 900 54 600 1,1 
Makro-CTA9-b 43 600 52 200 1,2 62 000 66 100 1,1 
BC9-a 73 200 91 400 1,2 136 100 168 300 1,2 
BC9-b 63 800 82 600 1,3 - - - 
BC9-c 60 500 83 800 1,4 235 700 267 700 1,2 
 
In Abbildung 61 ist das 1H-NMR-Spektrum des Makro-CTA9-a zu sehen. Aus dem Verhältnis 
der Integrale der Monomereinheiten lässt sich das Einbauverhältnis abschätzen. Signal 9 und 
12 entsprechen dabei jeweils zwei Protonen des DMIB-MA Monomers. Signal 12 wird dabei 
von Signal 7 (MMA) überlagert. Bei 0,19 ppm erkennt man das Signal der TMS-Gruppe. Die 
Schutzgruppe ist aber bereits partiell abgespalten, was durch das Säuresignal bei etwa 
11 ppm deutlich wird. 
 
Abbildung 61 1H-NMR-Spektrum in Aceton-d6 von Makro-CTA9-a. 
Das Einbauverhältnis kann mit MMA/TMS-MA/DMIB-MA = 17,3/3,7/1 angegeben werden. 
Ebenso wurde für das Makro-CTA9-b das Einbauverhältnis mit MMA/TMS-MA/DMIB-MA = 
20,1/7/1 bestimmt. Beim Vergleich mit den ursprünglich eingesetzten 
Monomerverhältnissen (Makro-CTA9-a: MMA/TMS-MA/DMIB-MA = 22,1/11,4/1; Makro-
CTA9-b: MMA/TMS-MA/DMIB-MA = 20,7/12,2/1) fällt auf, dass sich das TMS-MA Monomer 
in beiden Fällen deutlich schlechter einbaut. Dies kann aber auch zu einem geringen Anteil 
täuschen, da das Säuresignal im NMR-Spektrum aufgrund seiner Breite nicht immer gut 
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auswertbar ist. Legt man das angegebene Einbauverhältnis zugrunde, kann daraus mithilfe 
der Signale der Endgruppe (a-c) die Molmasse abgeschätzt werden. Für Makro-CTA9-a 
ergibt sich dafür eine Molmasse von Mn,NMR,a = 26 900 g/mol und für Makro-CTA9-b Mn,NMR,b 
= 52 200 g/mol. Vergleicht man diese Molmassen mit den theoretischen über Gravimetrie 
bestimmten Molmassen sowie den Molmassen aus der GPC mit Lichtstreudetektor  
(Tabelle 37), stellt man bei Makro-CTA9-a sehr große Unterschiede fest. So ist die über 
NMR-Spektroskopie bestimmte Molmasse doppelt so groß, wie die gravimetrisch 
bestimmte. Die über GPC erhaltene ist wiederum fast doppelt so groß, wie die über NMR-
Spektroskopie berechnete. Nicht so groß sind die Unterschiede bei Makro-CTA9-b. So 
unterscheiden sich die Molmassen jeweils nur um ca. 10 000 g/mol. 
 
Abbildung 62 1H-NMR-Spektrum in Aceton-d6 von BC9-c. 
Im 1H-NMR-Spektrum des Blockcopolymers BC9-c (Abbildung 62) sieht man die neuen 
Signale des zweiten PFS-Blocks (Signal 14 und 15). Anhand des Signals 15 kann das 
Blockverhältnis abgeschätzt werden. Fehlerhaft an diesem Integral kann sein, dass sich ein 
Wassersignal darunter befindet. In diesem Fall wäre das Verhältnis zu hoch abgeschätzt. Mit 
den angegebenen Integralen erhält man für BC9-c folgendes Blockverhältnis: (MMA)20,1-c-
(TMS-MA)7-c-(DMIB-MA)1 : PFS = 1 : 49. Daraus würde sich eine Molmasse des 
Blockcopolymers von Mn,NMR = 194 900 g/mol ergeben. Vergleicht man diesen mit dem Wert 
der GPC (LS Detektor) sowie dem theoretisch bestimmten Wert (Tabelle 37), fällt der 
theoretische um ca. 30 000 g/mol niedriger und der GPC-Wert um ca. 40 000 g/mol höher 
aus. Bei dem Blockcopolymer BC9-b ergibt sich ein Blockverhältnis von (MMA)20,1-c-(TMS-
MA)7-c-(DMIB-MA)1 : PFS = 1 : 40. Daraus resultiert eine Molmasse von 168 700 g/mol. 
Diese liegt um ca. 30 000 g/mol über dem theoretisch bestimmten Wert. Auch hier ist es 
möglich, dass sich ein Wassersignal unterhalb des PFS-Signals befindet. Das NMR-
Spektrum des Blockcopolymers BC9-a kann nicht ausgewertet werden, da hier ein sehr 
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ausgeprägtes Wassersignal erkennbar ist, welches das Signal des PFS-Protons deutlich 
übersteigt. Die Molmassen und Zusammensetzungen der Blockcopolymer BC9 sind in 
Tabelle 37 und 38 zusammengefasst. 
Tabelle 37 Zusammenfassung der ermittelten Molmassen über Gravimetrie, GPC und NMR-
Spektroskopie der Blockcopolymere BC9. 














BC9-a 13 100 50 900 26 900 51 400 136 100 - 
BC9-b 44 300 62 000 52 200 145 900 - 168 700 
BC9-c 44 300 62 000 52 200 162 500 235 700 194 900 
 
Tabelle 38 Zusammenfassung der Blockverhältnisse von BC9 in Bezug auf die Wiederholungs-
einheit der Monomere. 
Polymer 1. Block - Makroinitiator 2. Block 
 MMA TMS-MA DMIB-MA PFS 
Makro-CTA9-a/ BC9-a 17,3 3,7 1 N/A* 
Makro-CTA9-b/ BC9-b 20,1 7 1 40 
Makro-CTA9-b/ BC9-c 20,1 7 1 49 
*Keine Bestimmung möglich, Signale im NMR überlagerten zu stark. 
4.6 POLYMERE ZUR FIXIERUNG AUF EINER GOLDOBERFLÄCHE 
4.6.1 Synthese und Charakterisierung von 
P(MMA-c-PMA-b-PFS-c-VBC)/ P(MMA-c-PMA-b-S-c-VBC) – 
BC10/ BC11 
Als letzter Ansatz erfolgte die Synthese eines Blockcopolymers, welches eine Ankergruppe 
für Gold enthalten soll. Dafür wurde das Makro-CTA1-b aus Kapitel 4.2.1 (S. 32) verwendet, 
um als zweiten Block VBC und PFS bzw. Styrol aufzupolymerisieren (pBC10 bzw. pBC11). 
Nach Entfernen der Schutzgruppe erhielt man die Blockcopolymere BC10 bzw. BC11. Um 
das Blockcopolymer auf Goldwafern anzubinden, sollte polymeranalog an die VBC-Gruppe 
Liponsäure (LA) eingeführt werden. Diese trägt eine Disulfidgruppe, welche sehr gut an Gold 
anbindet. In Abbildung 63 ist das Syntheseschema gezeigt und in Tabelle 39 die 
Polymerisationsparameter der Blockcopolymere pBC10 und pBC11. 
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Abbildung 63 Syntheseschema der Blockcopolymere BC10 und BC11. 

















pBC10 0,2/ 1 60 300 17 31 28 300 
pBC11 1,9/ 1 63 200 17 17 20 300 
1pBC10: PFS/ VBC; pBC11: S/ VBC. 2theoretische Molmasse: Mn,th = α∙mMonomer/nMakro-CTA+Mn,th,Makro-CTA 
Die GPC-Kurven (Abbildung 64) der Blockcopolymere pBC10 und pBC11 zeigen beide eine 
monomodale Form mit einem Tailing, wobei bei pBC11 dieses stärker ausgeprägt ist. Dies 
schlägt sich auch in der Dispersität nieder (pBC10: Ð = 1,2; pBC11: Ð = 1,6). Das Tailing 
entsteht durch Wechselwirkungen mit dem Säulenmaterial. Die reale Dispersität liegt 
demzufolge vorallem bei pBC11 deutlich niedriger. Bei pBC11 ist der Molmassenzuwachs 
nicht so stark wie bei pBC10. Der Grund könnte in einem aktiveren PFS-Monomer im 
Vergleich zum Styrolmonomer liegen. Der Wert für die Molmasse, welcher mit dem 
Lichtstreudetektor für pBC10 erhalten wurde, ist mit Mn,GPC,LS = 84 400 g/mol allerdings sehr 
hoch (Tabelle 40). Der gravimetrisch bestimmte theoretische Wert liegt bei Mn,th = 28 300.  
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Abbildung 64 GPC-Kurven der synthetisierten Makro-CTA1-b (rot) sowie der Blockcopolymere 
pBC10 und pBC11(blau); (a LS-Detektor, b RI-Detektor). 
Tabelle 40 Ergebnisse der GPC-Untersuchungen. 











Makro-CTA1-b 14 000 18 000 1,2 28 500 30 300 1,1 
pBC10 - - - 84 400 102 600 1,2 
pBC11 11 300 17 800 1,6 - - - 
 
Die beiden 1H-NMR-Spektren der noch geschützten Blockcopolymere pBC10 und pBC11 
(Abbildung 65 und 66, schwarz) zeigen die neuen Signale der VBC- (Signal 8, 9, 12-14) sowie 
der PFS- (Signal 10 und 11) bzw. der Styroleinheit (Signal 10,11, 15-17). Aus diesen Signalen 
kann man das Blockverhältnis abschätzen. Dafür wurden bei pBC10 die Signale 7 (entspricht 
einer Einheit des TMS-PMA) und 6+14 (TMS-PMA sowie VBC) sowie die Signale 12 und 13 
verglichen. Der Anteil des PFS wurde aus dem Rückgratprotonen 1-4, 8-11 im Vergleich zum 
Spektrum des Makro-CTA1 herausgerechnet (vgl. Abbildung 30). Daraus ergibt sich ein 
Blockverhältnis von (MMA1,8-c-TMS-PMA1)-b-(PFS3,75-c-VBC2). Analog wurde für pBC11 
das Blockverhältnis bestimmt, mit dem Unterschied, dass der Anteil des Styrols aus Signal 
15-17 ermittelt werden konnte. Das resultierende Blockverhältnis für dieses Blockcopolymer 
beträgt (MMA1,8-c-TMS-PMA1)-b-(S1,7-c-VBC1,2). Daraus lassen sich auch die Molmassen 
der Blockcopolymere abschätzen. Für pBC10 ergibt sich eine Molmasse für den zweiten 
Block von 50 500 g/mol und damit für das Blockcopolymer Mn,NMR = 69 500 g/mol. Für 
pBC11 ergibt sich eine Molmasse für den zweiten Block von 17 200 g/mol und damit für das 
Blockcopolymer Mn,NMR = 36 200 g/mol.  
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Abbildung 65 1H-NMR-Spektren in CDCl3 des geschützten Blockcopolymers pBC10 (schwarz) 
sowie des ungeschützten Blockcopolymers BC10 (rot). 
 
Abbildung 66 1H-NMR-Spektrum in CDCl3 des geschützten Blockcopolymers pBC11. 
Betrachtet man die Einbauverhältnisse von PFS zu VBC (PFS/VBC = 1,9 : 1) bzw. S zu VBC 
(S/VBC = 1,4 : 1) erkennt man, dass sich Styrol viel schlechter als PFS einbaut. Dies ist ein 
weiteres Indiz dafür, dass PFS das aktivere Monomer im Vergleich zu Styrol ist. Die 
Zusammensetzungen der Blockcopolymere sind in Tabelle 41 zusammengefasst. 
Tabelle 41 Zusammenfassung der Blockverhältnisse von pBC10 und pBC11 in Bezug auf die 
Wiederholungseinheit der Monomere. 
Polymer 1. Block - Makroinitiator 2. Block 
 MMA TMS-PMA PFS bzw. S1 VBC 
Makro-CTA1-b/ pBC10 1,8 1 3,75 2 
Makro-CTA1-b/ pBC11 1,8 1 1,7 1,2 
1pBC10: PFS; pBC11: S. 
Betrachtet man die Molmassen, die über verschiedene Methoden erhalten wurden, sieht 
man deutliche Unterschiede (Tabelle 42). So fallen die theoretischen Molmassen, die über 
Gravimetrie bestimmt wurden, gegenüber denen über GPC oder NMR-Spektroskopie 
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erhaltenen Molmassen viel kleiner aus. Die über GPC und NMR-Spektroskopie erhalten 
Molmassen sind mit einem Unterschied von 15 000 g/mol sehr ähnlich. 
Tabelle 42 Zusammenfassung der ermittelten Molmassen über Gravimetrie, GPC und NMR-
Spektroskopie der Blockcopolymere pBC10 und pBC11. 














pBC10 9 600 28 500 19 000 28 300 84 400 69 500 
pBC11 9 600 28 500 19 000 20 300 - 36 200 
 
4.7 ZUSAMMENFASSUNG DER SYNTHESE DER BLOCKCOPOLYMERE 
Insgesamt wurden elf verschiedene Blockcopolymere synthetisiert, in denen jeweils 
verschiedene Funktionalitäten integriert wurden. Abbildung 67 zeigt eine Übersicht. 
Diese Funktionalitäten sollten dabei verschiedene Aufgaben erfüllen. Zum einen kamen 
Gruppen zum Einsatz, die für eine Vernetzung im Film zuständig waren. Zum anderen 
wurden Gruppen eingefügt, die für polymeranaloge Reaktionen zugänglich waren. Diese 
konnten entweder nach der Synthese modifiziert werden, um andere Funktionalitäten 
einzuführen, oder sie sollten später im Film zugänglich sein, um diesen nachträglich zu 
modifizieren. 
Unterteilt wurden die Polymere in „Nicht vernetzbare Blockcopolymere“ (BC1-BC2), 
„Chemisch vernetzbare Blockcopolymere“ (BC3), „Thermisch vernetzbare Blockco-
polymere“ (BC4-BC6), „Photovernetzbare Blockcopolymere“ (BC7-BC9) und „Blockco-
polymere zur Fixierung auf einer Goldoberfläche“ (BC10-BC11) (Abbildung 67). Die in einigen 
Blockcopolymeren eingeführten Alkingruppen ermöglichen eine nachträgliche Modifizierung 
der Materialien (BC1-BC3, BC5, BC6, BC10, BC11) über die CuAAC. Die Pentafluorostyrol-
gruppe, die mit Ausnahme von BC6 und BC11 in jedem Blockcopolymer enthalten ist, kann 
ebenfalls polymeranalog modifiziert werden und soll für nachträgliche Anbindungen von 
funktionellen Molekülen auf der Filmoberfläche genutzt werden. 
Die Synthese der einzelnen Blockcopolymere gestaltete sich aufgrund der vielen 
funktionellen Monomere, die copolymerisiert werden sollten, teilweise schwierig. Als 
kontrollierte Polymerisationsmethode wurde die RAFT Polymerisation ausgewählt, da diese 
eine sehr große Toleranz gegenüber funktionellen Gruppen hat. Nichtsdestotrotz war es 
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nicht in allen Fällen möglich Blockcopolymere herzustellen. In Tabelle 43 ist eine Übersicht 
der GPC-Ergebnisse mit den Dispersiäten der einzelnen Blockcopolymere aufgezeigt.  
 
Abbildung 67 Übersicht der synthetisierten Blockcopolymere. 
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Die Schwierigkeit der Synthese erkennt man an den Polymeren pBC1-a, -b, pBC2, pBC3-a, 
BC4-c, pBC5-a, -b und pBC6-a, -b. In diesen Fällen konnte kein bzw. nur teilweise ein 
Blockcopolymer erfolgreich polymerisiert werden. Der Grund lag dabei zum einen darin, dass 
die Endgruppen Nebenreaktionen eingegangen sind und keine neue Polymerisation mehr 
starten konnten. Zum anderen waren Nebenreaktionen der Epoxygruppy in den 
Blockcopolymeren BC4-c, pBC5-a und pBC6-a Ursache dafür, dass die Polymere anfingen 
zu vernetzen. Dies spiegelt sich in den relativ hohen Dispersitäten dieser Blockcopolymere 
wider (Tabelle 43, rote Markierung). 
Bei den restlichen Polymeren konnte erfolgreich ein Blockcopolymer erhalten werden, auch 
wenn die Effizienz der Blockcopolymerbildung nicht überall gleich gut war. Die 
Blockcopolymere BC8-a und pBC11 zeigen hier eine eher geringe Effizienz, erkennbar an 
den hohen Dispersitäten von 1,6 bis 2,1 (Tabelle 43, orange Markierung). BC8-a wurde bis 
zu hohen Molmassen polymerisiert, wodurch die Kontrolle der Polymerisation 
wahrscheinlich nicht mehr ganz gegeben war. Nichtsdestotrotz ergab sich eine recht 
symmetrische monomodale Molmassenverteilung. BC8-b konnte mit besserer Effizient 
hergestellt werden, wurde aber auch aus einem anderen Makro-CTA synthetisiert, welches 
wahrscheinlich von der Zusammensetzung einfach besser geeignet war. Der Grund für die 
schlechtere Effizienz bei pBC11 liegt wahrscheinlich darin begründet, dass der zweite Block 
aus Styrol polymerisiert wurde und dieses unreaktiver als PFS in diesem System ist (vgl. 
pBC10).  
Die restlichen Blockcopolymere zeigten eine gute Effizienz der Blockcopolymerbildung, was 
in den niedrigen Dispersitäten von 1,1 bis 1,5 zu sehen ist. Diese Polymere wurden für die 
weiteren Zielstellungen der Arbeit ausgewählt. So erfolgten die polymeranalogen 
Reaktionen an den Blockcopolymeren BC1-c, BC3-b, pBC10, BC7 und BC9-b, -c. Neben 
weiteren analytischen Untersuchungen erfolgte zum Schluss die Präparation von den 
Blockcopolymerfilmen und ihrer Analyse. 
Tabelle 44 zeigt eine Übersicht über die Zusammensetzungen der Blockcopolymere in 
Bezug auf die Wiederholungseinheiten der Monomere. 
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Tabelle 43 Übersicht der GPC-Ergebnisse mit den Dispersitäten der einzelnen 
Blockcopolymere. 


















pBC1-a 41 000 1,3 54 000 1,2 82 000 1,9 144 000 1,7 
pBC1-b 41 000 1,3 54 000 1,2 81 000 1,8 - - 
pBC1-c 14 000 1,2 28 500 1,1 31 000 1,2 65 400 1,3 
BC1-c - - - - 30 000 1,2 69 400 1,2 
pBC2 38 900 1,3 - - 49 400 1,6 - - 
pBC3-a 8 200 1,2 - - 7 800 1,2 - - 
pBC3-b 11 900 1,2 - - 31 300 1,2 - - 
BC3-b - - - - 28 200 1,1 - - 
BC4-a 10 300 1,4 - - 33 000 1,4 - - 
BC4-c 15 500 1,2 - - 59 000 2,5 - - 
pBC5-a 27 200 1,6 - - 31 100 1,9 - - 
pBC5-b 27 200 1,6 - - 45 400 2,8 - - 
pBC6-a 27 200 1,6 - - 27 500 1,6 - - 
pBC6-b 27 200 1,6 - - 49 400 2,2 - - 
BC7 18 600 1,6 155 000 1,2 37 500 1,5 250 600 1,3 
BC8-a 37 000 1,2 - - 228 200 2,1 - - 
BC8-b 16 300 1,2 22 700 1,2 30 600 1,3 56 900 1,3 
BC9-a 39 600 1,1 50 900 1,1 73 200 1,2 136 100 1,2 
BC9-b 43 600 1,2 62 000 1,1 63 800 1,3 - - 
BC9-c 43 600 1,2 62 000 1,1 60 500 1,4 235 700 1,2 
pBC10 14 000 1,2 28 500 1,1 - - 84 400 1,2 
pBC11 14 000 1,2 28 500 1,1 11 300 1,6 - - 
Rot: Keine Blockcopolymere oder Blockcopolymere mit bimodaler Verteilung entstanden. Orange: 
Schlechte Effizienz der Blockcopolymerbildung. 
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Tabelle 44 Übersicht der Zusammensetzungen in den Makro-CTAs sowie in den Blockco-
polymeren (über Einbauverhältnisse aus den NMRs bestimmt). 
Polymer  1. Block – Makroinitiator 2. Block 
BC1 
 MMA TMS-PMA PFS 
Makro-CTA1-a 3,3 1 - 
Makro-CTA1-b/ pBC1-c 1,8 1 6 
BC2 
 MMA TMS-MA TMS-PMA PFS 
Makro-CTA2/ pBC2 4,2 1,4 1 N/A1 
BC3 
 TMS-POS VP PFS 
Makro-CTA3-a/ pBC3-a 1 1,1 -2 
Makro-CTA3-b/ pBC3-b 1 1,2 7,8 
BC4 
 MMA TMS-MA GMA PFS 
Makro-CTA4-a/ BC4-a 15,2 8,6 1 N/A1 
Makro-CTA4-b 2,3 1,2 1 - 
BC5 
 MMA TMS-PMA GMA PFS 
Makro-CTA5/ pBC5-a 2,2 1 1 1 
Makro-CTA5/ pBC5-b 2,2 1 1 8 
BC6 
 MMA TMS-PMA GMA S 
Makro-CTA5/ pBC6-a 2,2 1 1 ~0,3 
Makro-CTA5/ pBC6-b 2,2 1 1 12 
BC7 
 MMA TMS-MA VBC PFS 
Makro-CTA7/ BC7 21,5 6,4 1 N/A1 
BC8 
 MMA TMS-MA BHP-MA PFS 
Makro-CTA8-a/ BC8-a 19,6 13,1 1 N/A1 
Makro-CTA8-b/ BC8-b 4,2 2 1 N/A1 
BC9 
 MMA TMS-MA DMIB-MA PFS 
Makro-CTA9-a/ BC9-a 17,3 3,7 1 N/A1 
Makro-CTA9-b/ BC9-b 20,1 7 1 40 
Makro-CTA9-b/ BC9-c 20,1 7 1 49 
BC10 
 MMA TMS-PMA PFS VBC 
Makro-CTA1-b/ pBC10 1,8 1 3,75 2 
BC11 
 MMA TMS-PMA S VBC 
Makro-CTA1-b/ pBC11 1,8 1 1,7 1,2 
1Keine Bestimmung möglich, Signale im NMR überlagerten zu stark. 2Kein BC entstanden. 
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4.8 POLYMERANALOGE REAKTIONEN AN EINIGEN 
BLOCKCOPOLYMEREN 
4.8.1 Polymeranaloge Reaktion der Alkingruppe mit N3-PEONVOC 
Die Blockcopolymere BC1, BC2, BC3, BC5, BC6, BC10 und BC11 tragen eine Alkingruppe. 
Diese kann in einer polymeranalogen Umsetzung mit einem Azid in Anwesenheit eines 
Kupferkatalysators umgesetzt werden. Als Azid kam dabei ein photolabil geschütztes Amin 
mit einem PEG-Spacer zum Einsatz (N3-PEONVOC - 6-Nitroveratryloxycarbonyl-8-azidotrieth-
oxyethylcarbamat)188. Es sollte auf dem Film lokal abgespalten werden können und das frei 
werdende Amin für weitere Modifikationen zur Verfügung stehen. Diese Klickreaktion wurde 
mit den Blockcopolymeren BC1, BC3 und BC10 durchgeführt. Dafür wurde das Polymer in 
THF gelöst und das Azid dazugegeben. Die Reaktion wurde dann durch Zugabe des 
Katalysators Bromotris(triphenylphosphin)kupfer(I) (Cu(PPh3)3Br) sowie der Hilfsbase N,N-
Diisopropylethylamine (DIPEA) gestartet und bei Raumtemperatur über Nacht gerührt. Die 
erhaltenen modifizierten Blockcopolymere kBC1, kBC3 und kBC10 wurden mit 1H-NMR-
Spektroskopie auf Vollständigkeit der Klickreaktion überprüft. In Abbildung 68 ist das 
allgemeine Reaktionsschema der Klickreaktion zu sehen. 
 
Abbildung 68 Allgemeines Reaktionsschema der Klickreaktion der Alkingruppe, gebunden an 
die Blockcopolymere BC1-c, BC3-b und BC10 mit dem Azid N3-PEONVOC. 
In Tabelle 45 sind die Reaktionsparameter der polymeranalogen Reaktionen der Alkin-
gruppen mit N3-PEONVOC gezeigt. 
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[mg] Ansatz [mg] 
kBC1 BC1-c 113,6 96,3 11,2 86,4 107,7 
kBC3 BC3-b 96,6 83,5 10,6 101,3 95,3 
kBC10 BC10 73,3 146,8 12,0 108,4 59,1 
 
 
Abbildung 69 1H-NMR-Spektren in CDCl3 der geklickten Blockcopolymere: a) kBC1, b) kBC3, 
c) kBC10. 
In Abbildung 69 sind die drei 1H-NMR-Spektren der geklickten Polymere kBC1 (a), kBC3 (b) 
und kBC10 (c) zusammengefasst. Für die Beurteilung einer vollständigen polymeranalogen 
Reaktion wurden die Signale 5 und 6 verglichen. Signal 5 entspricht dabei zwei Protonen der 
Methylengruppe der Alkineinheit. Diese bleibt während der polymeranalogen Reaktion 
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erhalten. Signal 6 entspricht der ersten Methylengruppe neben der neu entstandenen 
Triazolgruppe. Die Reaktion ist vollständig, wenn das Verhältnis von Signal 5 und 6 zwei zu 
zwei beträgt. Im Fall von kBC1 und kBC3 sieht man einen vollständigen Umsatz. Bei kBC10 
muss zusätzlich beachtet werden, dass im Signal 6 die Protonen der Methylengruppe des 
Vinylbenzylchlorids enthalten sind. Um hier eine Beurteilung der polymeranalogen Reaktion 
vornehmen zu können, muss das Verhältnis der Alkingruppe zur VBC-Gruppe beachtet 
werden. Das Blockverhältnis des Blockcopolymers pBC10 wurde in Kapitel 4.6.1 mit 
(MMA1,8-c-TMS-PMA1)-b-(PFS3,75-c-VBC2) bestimmt. Hieraus geht hervor, dass das Verhältnis 
der Alkingruppe zur VBC-Gruppe 1 : 2 beträgt. In Signal 6 des Polymers kBC10 beträgt somit 
der Anteil des Integrals der VBC-Gruppe vier (da Signal 5 ein Integral von zwei aufweist). Das 
Integral des Signals 6 beträgt insgesamt fünf. Somit beträgt das Verhältnis der Alkingruppe 
zur geklickten Gruppe nur 2 : 1 ist, die Reaktion war nur zur Hälfte vollständig. Der Grund für 
die verschlechterte Umsetzung im Vergleich zu den beiden anderen Polymeren, ist 
schwierig zubenennen. Die beiden Polymere kBC1 sowie kBC10 liegen beide im selben 
Molmassenbereich (65 000 – 85 000 g/mol). Die Struktur unterscheidet sich nur im zweiten 
Block durch das zusätzlich eingebaute VBC-Monomer. Eine Verlängerung der Reaktionszeit 
hätte hier zu einer besseren Umsetzung führen können. 
4.8.2 Polymeranaloge Reaktion an der Benzylchloridgruppe 
Reaktion an Blockcopolymer BC7 
Blockcopolymer BC7 enthält eine Benzylchloridgruppe, welche genutzt wurde, um in einer 
polymeranalogen Umsetzung Benzophenonsäure über eine Cäsiumvermittelte Veresterung66 
einzubauen (Abbildung 70). Dafür wird das Blockcopolymer BC7 in DMF suspendiert und so 
viel THF hinzugegeben, bis sich das Polymer aufgelöst hat. Danach erfolgt die Zugabe des 
Cäsiumcarbonats und der Benzophenonsäure. Nach Rühren über Nacht bei Raumtemperatur 
wurde das modifizierte Blockcopolymer kBC7 ausgefällt. 
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Abbildung 70 Cäsiumvermittelte Veresterung der Benzylchloridgruppe des Blockcopolymers 
BC7 mit Benzophenonsäure. 
In Tabelle 46 sind die Reaktionsparameter der polymeranalogen Umsetzung zusammen-
gefasst. 
Tabelle 46 Reaktionsparameter der polymeranalogen Reaktionen der Benzylchloridgruppe des 












kBC7 119,1 20/ 10 282,0 290,1 100,0 
 
Das resultierende Polymer kBC7 ist unlöslich. Es fand also wahrscheinlich während der 
Umsetzung eine Vernetzung statt. 
Wegen dieser Schwierigkeiten ein analysierbares Polymer zu erhalten, wurde dieser Weg 
nicht weiterverfolgt und stattdessen ein Monomer gesucht, welches bereits eine 
Benzophenongruppe enthält (Vgl. BC8, Kapitel 4.5.2, S. 62). 
Reaktion am Blockcopolymer kBC10 
Das bereits modifizierte Blockcopolymer kBC10 sollte in einer zweiten polymeranalogen 
Umsetzung so modifiziert werden, dass eine Ankergruppe für Goldwafer integriert wird. 
Dafür wurde das Blockcopolymer kBC10 zusammen mit Liponsäure in DMF gelöst und 
durch Zugabe von Cäsiumcarbonat die Reaktion gestartet (Abbildung 71). Das doppelt 
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modifizierte Blockcopolymer dkBC10 wurde ausgefällt und mit NMR-Spektroskopie auf 
Vollständigkeit der Reaktion überprüft. 
 
Abbildung 71 Cäsiumvermittelte Veresterung der Benzylchloridgruppe des modifizierten 
Blockcopolymers kBC10 mit Liponsäure. 
In Tabelle 47 sind die Reaktionsparameter der polymeranalogen Umsetzung zusammen-
gefasst. 
Tabelle 47 Reaktionsparameter der polymeranalogen Reaktionen der Benzylchloridgruppe des 










dkBC10 55,6 315,1 211,0 39,9 
 
Im 1H-NMR-Spektrum des doppelt modifizierten Blockcopolymers dkBC10 (Abbildung 72b) 
sieht man die neu hinzugekommenen Signale der Liponsäure (Signal a-e). Die chemische 
Verschiebung der Methylengruppe der VBC-Gruppe hat sich aufgrund der veränderten 
chemischen Umgebung geändert. Vor der polymeranalogen Umsetzung befand sich das 
Signal dieser Methylengruppe bei 4,5 ppm (Abbildung 72a, Signal 7). Nach der Reaktion hat 
sich dieses Signal zu 5,1 ppm (Abbildung 72b, Signal 7‘) verschoben. Um die Vollständigkeit 
der polymeranalogen Reaktion zu beurteilen, wurden die Integrale der Signale 5 bis 7 bzw. 7‘ 
betrachten.  
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Abbildung 72 1H-NMR-Spektren in CDCl3 des einfach geklickten Blockcopolymers kBC10 (a) 
und des doppelt modifizierten Blockcopolymers dkBC10 (b) 
Im einfach geklickten Blockcopolymer kBC10 (a, schwarz) entspricht Signal 5 zwei Protonen 
der Methylengruppe der ursprünglichen PMA-Einheit. Signal 6 und 7 haben zusammen ein 
Integral von fünf. Dabei entfällt ein Proton auf Signal 6 (erste Klickreaktion war nur zu 50 % 
vollständig) und vier Protonen auf Signal 7 (Verhältnis von PMA zu VBC = 1 : 2). Im 1H-NMR-
Spektrum des doppelt geklickten Blockcopolymers dkBC10 (b, rot) muss die Summe der 
Integrale der Signale 5 bis 7 bzw. 7‘ (∑ = 6,96) gleich der Summe der Integrale der Signale 5 
bis 7 (∑ = 6,95) des kBC10 Blockcopolymers entsprechen, da sich die Summe dieser 
Protonen nicht ändert. Das Integral der Signale 5 und 7‘ ist 5,1. Signal 5 entspricht immer 
noch zwei Protonen, da sich die chemische Umgebung dieser Gruppe nicht ändert. 
Demnach entsprechen der Methylengruppe 7‘ 3,1 Protonen (5,1 – 2 = 3,1). Bei einer 
vollständigen Reaktion müsste das Signal aus 5 und 7‘ ein Integral von sechs aufweisen. Da 
dies nicht der Fall ist, lag der Umsatz bei 78 %. Die fehlenden 22 % sieht man im Signal der 
Protonen 6 und 7 (Integral ist 1,86). Ein Proton entspricht dabei der Methylengruppe 6, 
während die restlichen 0,86 Protonen Signal 7 entsprechen. Diese sind der nicht 
umgesetzten VBC-Einheit zuzuordnen. Anhand Signal a erkennt man ebenfalls den 
unvollständigen Umsatz, da dieses Signal nur ein Integral von 3,35 aufweist (bei 
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vollständigem Umsatz müsste es vier sein). In Tabelle 48 sind die Zusammenhänge der 
Signale, Integrale und ihrer Protonenensprechung nochmals zusammengefasst. 
Tabelle 48 Zusammenhang der Signale, Integrale sowie die Protonenensprechung der 1H-
NMR-Spektren des einfach geklickten Blockcopolymers kBC10 und des doppelt 
modifizierten Blockcopolymers dkBC10, vgl. Abbildung 72. 






5 2 2  
6 
4,95 
1 Erste Klickreaktion nur 50 % Umsatz 







7‘ 3,1 → kein vollständiger Umsatz, weil 7‘ 
 sonst 4 Protonen entsprechen müsste 
 Umsatz: 78 % 
6 
1,86 
1 Erste Klickreaktion nur 50 % Umsatz 
7 0,86 → entspricht nicht umgesetztem VBC 
a 3,35 3,35 → bei vollständiger Reaktion sollte a 4 
 Protonen entsprechen 
 
4.8.3 Polymeranaloge Reaktion der Pentafluorostyrolgruppe 
In Vorbereitung für eine polymeranaloge Reaktion der Pentafluorostyrolgruppe in einem 
Polymerfilm wurde diese Reaktion vorher am Blockcopolymer BC9 in Lösung getestet, um 
eine Charakterisierung vornehmen zu können. Dafür wurden die Blockcopolymere mit 
Mercaptoanilin (BC9-b) und Mercapto-Dimethylanilin (BC9-c) in Anwesenheit von 
Triethylamin, umgesetzt (Abbildung 73). Die dadurch integrierte Amingruppe soll im 
Polymerfilm dann eine zusätzliche Funktionalität darstellen. Zum einen lässt sich dadurch die 
erfolgreiche Anbindung des Thiols besser nachweisen, zum anderen ist es möglich an dieser 
Gruppe z. B. Nanopartikel anzubinden. 
In Tabelle 49 sind die Reaktionsparameter der polymeranalogen Umsetzungen zusammen-
gefasst. 
Die entstandenen Blockcopolymere kBC9-b und -c sollten mit 19F-NMR-Spektroskopie auf 
Vollständigkeit der Umsetzung überprüft werden. 
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Abbildung 73 Polymeranaloge Reaktionen der Pentafluorostyrolgruppe der Blockcopolymere 
BC9-b mit Mercaptoanilin bzw. BC9-c mit Mercapto-Dimethylanilin. 
Tabelle 49 Reaktionsparameter der polymeranalogen Reaktion am Pentafluorostyrol der 
Blockcopolymere BC9-b und -c. 
Bezeichnung 







[mg] Ansatz [mg] 
kBC9-b BC9-b 108,6 5/ 3 125,5a 250 104,1 
kBC9-c BC9-c 53,1 2,5/2 90,42b 150 73,8 
aMercaptoanilin, bMercapto-Dimethylanilin 
 
Abbildung 74 19F-NMR-Spektren des Blockcopolymers BC9-c (schwarz) sowie des 
modifizierten Blockcopolymers kBC9-c (rot). 
Das mit Mercaptoanilin modifizierte Blockcopolymer kBC9-b kann nicht weiter untersucht 
werden, da dieses nach der Aufarbeitung unlöslich wurde. Es liegt nahe, dass es vernetzt 
ist. Das primäre Amin ist wahrscheinlich eine Nebenreaktion eingegangen, welche zur 
Quervernetzung mit z. B. der Säuregruppe oder der Methacrylatgruppe führte. Deshalb 
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wurde bei der polymeranalogen Umsetzung mit BC9-c ein Thiol eingesetzt, welches eine 
tertiäre Amingruppe trägt. Im 19F-NMR-Spektrum des kBC9-c sieht man die vollständige 
Umsetzung des F-Atoms in para-Position (Abbildung 74, rot). Die Signale der PFS-Einheit (1-
3) finden sich bei -164 ppm, -158 ppm und -143 ppm (Abbildung 74, schwarz). Signal 3 
verschwindet aufgrund der Substitution vollständig und Signal 2 wird zu 2‘ von -164 ppm zu -
135 ppm verschoben. 
4.8.4 Zusammenfassung der polymeranalogen Reaktionen 
Die polymeranalogen Reaktionen zeigten im Großen und Ganzen gute Umsätze im Bereich 
von 50 bis ~100 %. Ein vollständiger Umsatz war dabei vor allem bei der Einführung der 
Vernetzereinheiten nicht von essentieller Bedeutung, da im Allgemeinen schon ein geringer 
Anteil dieser Gruppen zu vollständiger Vernetzung und damit Unlöslichkeit führt. Besonders 
die CuAAC der Alkingruppe der Blockcopolymere BC1-c, BC3-b und BC10 mit einem Azid 
führte zu einer erfolgreichen Umsetzung. Bei den beiden erst genannten Blockcopolymeren 
konnte ein vollständiger Umsatz erzielt werden, während bei BC10 nur ein 50 %iger Umsatz 
erreicht werden konnte. Abbildung 75 zeigt die erhaltenen Zielstrukturen der polymer-
analogen Umsetzung von BC1-c, BC3-b und BC10. 
 
Abbildung 75 Zielstrukturen (kBC1, kBC3 und kBC10) der polymeranalogen Umsetzungen der 
Blockcopolymer BC1-c, BC3-b und BC10s. 
Die polymeranaloge Reaktion der Vinylbenzylchloridgruppe des Blockcopolymers BC7 führte 
nicht zum Erfolg (Abbildung 76). Hier sollte mit einer cäsiumvermittelten Veresterung ein 
Benzophenonderivat in das Polymer eingebaut werden, um dieses in einer photo-
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chemischen Reaktion im dünnen Film zum Vernetzten zu nutzen. Bei der Umsetzung wurde 
entweder ein nicht lösliches oder gar kein Produkt erhalten. Dieser Weg wurde nicht weiter 
verfolgt und stattdessen die Integration eines benzophenonhaltigen Monomers in ein 
Polymer getestet und erfolgreich durchgeführt (Vgl. BC8, Kapitel 4.5.2, S. 62). 
 
Abbildung 76 Strukturformel des modifizierten Blockcopolymers kBC7, welches allerdings 
nicht erfolgreich synthetisiert werden konnte. 
Im Gegensatz dazu war die cäsiumvermittelten Veresterung der VBC-Gruppe im 
Blockcopolymer kBC10 mit Liponsäure erfolgreich (Abbildung 77). Zwar konnte kein 
stöchiometrischer Umsatz erzielt werden. Jedoch sollten die erhaltenen etwa 78 % 
ausreichen, um das Polymer über die integrierte Disulfidgruppe an einer Goldoberfläche 
anzubinden. 
 
Abbildung 77 Strukturformel des Blockcopolymers dkBC10, welches durch zweifache 
Modifizierung des Blockcopolymers BC10 entstanden ist. 
Die letzte polymeranaloge Reaktion, die Reaktion der PFS-Gruppe mit einem Thiol, verlief 
ebenfalls gut. Es wurden die beiden Blockcopolymere BC9-b und -c mit einem Thiol, 
welches zusätzlich eine primäre bzw. eine dimethylierte Amingruppe enthielt, umgesetzt 
(Abbildung 78). Im Fall der primären Amingruppe konnte keine Charakterisierung der 
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Umsetzung erfolgen, da das Produkt unlöslich und damit wahrscheinlich vernetzt war. Diese 
Nebenreaktion konnte unterdrückt werden, indem ein Thiol mit einer Dimethylgruppe 
eingesetzt wurde. Dies führte zu einem vollständigen Umsatz. Deshalb kann vermutet 
werden, dass auch eine Reaktion mit dem primären Amin an einer Filmoberfläche zum 
Erfolg führt. Auch hier muss davon ausgegangen werden, dass eine Quervernetzung 
stattfinden kann. Bei einem vollständigen Umsatz der polymeranalogen Reaktion sollten 
genug Amingruppen zur Verfügung stehen, um beispielsweise eine Anbindung von 
Nanopartikeln zu gewährleisten. 
 
Abbildung 78 Strukturformel der modifizierten Blockcopolymer kBC9-b und kBC9-c, die durch 
polymeranaloge Umsetzung von kBC9-b und kBC9-c mit einem Thiol 
entstanden sind. 
4.9 THERMISCHES VERHALTEN DER BLOCKCOPOLYMERE 
Bei der Untersuchung des thermischen Verhaltens der Blockcopolymere wurden zum einen 
thermogravimetrische Analysen (TGA) und zum anderen dynamische Differenzkalorimetrie-
Messungen (DSC, differential scanning calorimetry) durchgeführt Während die TGA 
Aufschluss über die Stabilität der Polymere, also deren Zersetzungstemperaturen, gibt, 
lassen sich bei der DSC Aussagen zum Phasenverhalten der beiden Polymerblöcke treffen. 
Sind in der DSC zwei Glasübergänge zu erkennen, ist das Polymer prinzipiell fähig zwei 
Phasen auszubilden und eine Mikrostruktur zu bilden.  
4.9.1 Thermogravimetrische Analyse – TGA 
In Abbildung 79 sind die Ergebnisse der thermogravimetrischen Untersuchungen der 
Blockcopolymere pBC1-c, BC3-b, BC4-a, BC5-b, pBC6-b, BC8-b, BC9-a und pBC10, ihrer 
Makro-CTAs sowie ihrer modifizierten Polymere zusammengefasst.  
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Abbildung 79 TGA-Diagramme der Blockcopolymere pBC1-c (A), BC3-b (B), BC4-a (C), 
BC5-b  (D), pBC6-b (E), BC8-b (F), BC9-a (G) und pBC10 (H), ihrer Makro-CTAs 
sowie der modifizierten Polymere. 
In allen Diagrammen ist erkennbar, dass der Polymerabbau unter Stickstoffstrom nicht unter 
200 °C beginnt. Die geringen Masseverluste, die unterhalb dieser Temperatur auftreten, sind 
auf Lösungsmittelrückstände zurückzuführen. Weiterhin ist erkennbar, dass sich die Makro-
CTAs, also die polaren Blöcke, bei viel geringerer Temperatur (300 – 450 °C) als im 
Blockcopolymer die unpolaren Blöcke zersetzen. Durch Aufpolymerisieren des zweiten 
Blocks ändern sich diese Zersetzungstemperaturen der polaren Blöcke nicht. Der 
Pentafluorostyrolblock zersetzt sich ungefähr bei einer Temperatur von 470 – 480 °C. Der 
Styrolblock aus Blockcopolymer pBC6 zerfällt bei einer Temperatur von 420 °C. Im Fall des 
Blockcopolymers pBC10, in dem der zweite Block aus einem Copolymer aus PFS und VBC 
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besteht, zersetzt sich der zweite Block bei einer Temperatur von 430 °C. Bei den 
modifizierten Blockcopolymeren kBC1 und kBC3 erkennt man weitere Abbaustufen 
zwischen 200 und 400 °C, welche den geklickten Gruppen der Polymere zuzuordnen sind. In 
diesem Fall sind auch die Abbaustufen der polaren Blöcke etwas verschoben, was durch die 
Modifizierung hervorgerufen wird. Im Fall des doppelt modifizierten Blockcopolymers 
dkBC10 sind auf Anhieb keine weiteren Abbausstufen erkennbar. Dies liegt aber daran, dass 
diese unter den anderen Abbausstufen liegen und nur als Schultern zu erkennen sind. 
4.9.2 Dynamische Differenzkalorimetrie – DSC 
Abbildung 80 sowie Tabelle 50 zeigen die Zusammenfassung der DSC-Untersuchungen der 
Blockcopolymere pBC1-c, BC3-b, BC4-a, BC5-b, pBC6-b, BC8-b, BC9-a und pBC10, ihrer 
Makro-CTAs sowie ihrer modifizierten Polymere. Eingetragen sind jeweils die 
Glasübergangstemperaturen der einzelnen Polymere.  
Alle Makro-CTAs zeigen jeweils nur einen Glasübergang, da diese aus mehr oder weniger 
statistisch in die Kette eingebauten Comonomeren bestehen, welche keine 
Phasenseparation zeigen können. Die Glasübergangstemperaturen reichen von 75 °C bis 
178 °C. Makro-CTA1-b zeigt eine Glasübergangstemperatur von 75 °C. Stadermann 
synthetisierte ebenfalls diesen Makro-CTA mit ähnlicher Zusammensetzung189 und erhielt 
eine Glasübergangstemperatur von 82 °C. Diese Temperatur liegt unter dem Glasübergang 
von PMMA (Tg = 105 °C)
190. Ein Literaturwert von PTMS-PMA oder PPMA ist nicht 
vorhanden, aber dieser Wert müsste aufgrund der längeren Seitenkette unter 70 °C liegen. 
Somit stellt der erhaltene Temperaturwert für das Copolymer eine Mischung der beiden 
einzelnen Glasübergangstemperaturen dar. Ein ähnliches Copolymer ist Makro-CTA5-a, 
welches nur zusätzlich das Monomer GMA in einem geringen Anteil enthält. Dieses Makro-
CTA weist eine Glasübergangstemperatur von 92 °C auf. In der Literatur wird der 
Glasübergang von PGMA mit Tg = 63 °C angegeben
191. Da der Anteil nicht sehr groß ist 
(4 %), hat dies keinen großen Einfluss auf die Glasübergangstemperatur des Copolymers. In 
Makro-CTA3-b besteht das Copolymer aus den Monomeren TMS-POS und VP. Dieses 
Copolymer zeigt eine Glasübergangstemperatur von 83 °C. Dieser Wert liegt wie zu 
erwarten zwischen denen der Homopolymere mit Tg (PTMS-POS) = 53 °C
192 und 
Tg (PVP) = 147 °C
193. Die drei Makro-CTAs Makro-CTA4-a, Makro-CTA8-b und Makro-
CTA9-a bestehen alle aus den Monomeren MMA und TMS-MA, zusätzlich kommt jeweils 
GMA, BHP-MA bzw. DMIB-MA hinzu. Für Makro-CTA4-a und Makro-CTA9-a sind die 
Glasübergangstemperaturen mit 178 °C bzw. 156 °C sehr hoch. Dies liegt an dem hohen 
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Glasübergang von PMAA (Tg = 228 °C)
194, da bei diesen beiden Copolymeren die TMS-
Schutzgruppe schon partiell abgespalten ist und somit als Säuregruppe vorliegt. Der Anteil 
des GMAs bzw. DMIB-MAs ist mit 4 % in beiden Fällen sehr klein und hat damit keinen 
großen Einfluss auf die Glasübergangstemperatur. 
 
Abbildung 80 DSC-Diagramme mit Glasübergangstemperaturen der Blockcopolymere 
pBC1-c (A), BC3-b (B), BC4-a (C), BC5-b (D), pBC6-b (E), BC8-b (F), BC9-a (G) und 
pBC10 (H), ihrer Makro-CTAs sowie der modifizierten Polymere. 
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Im Fall des Makro-CTA8-b ist der Anteil des BHP-MAs deutlich größer (14 %) und hat somit 
einen größeren Einfluss auf die Glasübergangstemperatur. Mit Tg = 98 °C liegt der 
Glasübergang eher im Bereich des PMMAs (Tg = 105 °C)
190. Für PBHP-MA gibt es keine 
Vergleichswerte, allerdings müsste aufgrund der Seitenkette die Glasübergangstemperatur 
unter 100 °C liegen. In diesem Fall sind auch die TMS-Schutzgruppen noch fast vollständig 
vorhanden und führen somit auch zu einem geringeren Glasübergang. 
Bei den Blockcopolymeren pBC1-c und BC3-b tritt jeweils nur ein Glasübergang auf. Die 
Glasübergangstemperatur liegt dabei bei 102 °C bzw. 107 °C. Diese Temperatur korreliert 
mit der Glasübergangstemperatur des PPFS (Tg = 95 °C)
61. Der Unterschied zum polaren 
Block ist wahrscheinlich nicht hinreichend groß genug, so dass es nicht zu einer Ausbildung 
von zwei Glasübergängen kommt. Allerdings sieht man nach der Modifizierung (kBC1-c und 
kBC3-b) das Vorhandensein von zwei Glasübergängen (Tg1 = 55 °C und Tg2 = 105 °C bzw. 
Tg1 = 59 °C und Tg2 = 105 °C). Durch die flexible, lange Seitenkette, die im polaren Block 
integriert wurde, senkt sich die Glasübergangstemperatur dieser Blöcke stark ab und ist jetzt 
sichtbar. Im Fall des Blockcopolymers BC4-a ist nur noch ein Glasübergang sichtbar. Die 
Glasübergangstemperatur liegt bei 109 °C. Diese kann dem PPFS-Block zugeordnet werden. 
Der Glasübergang des polaren ersten Blocks, der um 178 °C erwartet wurde, ist nicht zu 
sehen. Dies könnte an einem ungünstigen Blockverhältnis liegen, d h. der PFS-Block ist im 
Vergleich zum polaren Block zu groß. In Kapitel 4.4.1 ließ sich das allerdings aus dem NMR-
Spektrum nicht bestimmen. Die beiden Blockcopolymere BC5-b und pBC6-b zeigen 
ebenfalls nur einen Glasübergang bei Tg = 108 °C bzw. Tg = 97 °C. Hier tritt das gleiche 
Phänomen, wie bei den Blockcopolymeren pBC1-c und BC3-b auf, die Glasübergänge der 
beiden Blöcke liegen im selben Temperaturbereich und können somit keine zwei 
Glasübergänge ausbilden. Blockcopolymer BC8-b zeigt zwei Glasübergänge bei Tg1 = 107 °C 
und Tg2 = 150 °C. Der erste kann dem PPFS-Block
61 zugeordnet werden. Der Glasübergang 
des polaren Blocks hat sich im Vergleich zum Makro-CTA8- b zu höheren Temperaturen 
verschoben (von Tg (Makro-CTA8b) = 98 °C auf Tg2 (BC8-b)= 150 °C), da nun die TMS-
Schutzgruppen vollständig abgespalten sind. Blockcopolymer BC9-a zeigt ebenfalls zwei 
Glasübergänge. Der Glasübergang bei Tg1 = 108 °C kann wieder dem PPFS-Block und der 
Glasübergang bei Tg2 = 169 °C dem polaren ersten Block zugeordnet werden. Das letzte 
Blockcopolymer, pBC10, zeigt dagegen wieder nur einen Glasübergang bei Tg = 105 °C. Hier 
ist wahrscheinlich wieder der Unterschied der Glasübergangstemperaturen der beiden 
Blöcke zu niedrig, damit sich zwei Glasübergänge ausbilden können. Nach der zweifachen 
Modifizierung des Polymers (dkBC10) sieht man einen verschobenen Glasübergang bei 
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Tg1 = 55 °C. Da an beiden Blöcken eine Modifizierung stattgefunden hat, hat sich 
wahrscheinlich die Glasübergangstemperatur von beiden Blöcken so verändert, dass diese 
nicht separat auftreten können. 
Tabelle 50 Übersicht der Glasübergangstemperaturen der Blockcopolymere pBC1-c, BC3-b, 




Tg1 [°C] Tg2 [°C] 
Makro-CTA1-b P(MMA-c-TMS-PMA) 75  
pBC1-c P(MMA-c-TMS-PMA-b-PFS)  102 
kBC1-c P(MMA-c-PMA-PEONVOC-b-PFS) 55 105 
Makro-CTA3-b P(TMS-POS-c-VP) 83  
BC3-b P(POS-c-VP-b-PFS)  107 
kBC3-b P(POS-PEONVOC-c-VP-b-PFS) 59 105 
Makro-CTA4-a P(MMA-c-MAA-c-GMA)  178 
BC4-a P(MMA-c-MAA-c-GMA-b-PFS) 109  
Makro-CTA5-a P(MMA-c-TMS-PMA-c-GMA) 92  
BC5-b P(MMA-c-PMA-c-GMA-b-PFS) 108  
pBC6-b P(MMA-c-TMS-PMA-c-GMA-b-S) 97  
Makro-CTA8-b P(MMA-c-TMS-MA-c-BHP-MA) 98  
BC8-b P(MMA-c-MAA-c-BHP-MA-b-PFS) 107 150 
Makro-CTA9-a P(MMA-c-MAA-c-DMIB-MA)  156 
BC9-a P(MMA-c-MAA-c-DMIB-MA-b-PFS) 108 169 
pBC10 P(MMA-c-TMS-PMA-b-VBC-c-PFS)  105 
dkBC10 P(MMA-c-PMA-PEONVOC-b-VBC-LA-c-PFS) 55  
 
4.9.3 Zusammenfassung der thermischen Untersuchungen 
Zusammengefasst kann durch die thermischen Analysen gesagt werden, dass die Polymere 
unter Stickstoffstrom bis 200 °C stabil sind. Bei weiterer Temperaturerhöhung zersetzt sich 
zunächst der polare Block und als zweites der unpolare Block. Bei den modifizierten 
Blockcopolymeren sieht man außerdem, dass die Seitenketten zuerst abgespalten werden 
bzw. zu einer Absenkung der Zersetzungstemperatur des ersten Blockes führen. 
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Bei den Blockcopolymeren zeigen lediglich BC8-b und BC9-a zwei Glasübergänge. Die 
modifizierten Blockcopolymere kBC1-c und kBC3-b zeigen im Gegensatz zu ihren 
unmodifizierten Pendants zwei Glasübergänge. Durch die Modifizierung der Seitenkette ist 
diese flexibler geworden und hat die Temperatur des Glasübergangs dieses Blockes jeweils 
reduziert. Das doppelt modifizierte Blockcopolymer dkBC10 zeigt auch nach der 
Modifizierung keine zwei Glasübergänge, wahrscheinlich senken sich in beiden Blöcken, 
durch das Einbringen einer flexibleren Seitenkette, die Glasübergangstemperaturen ab. 
Denkbar ist aber auch, dass keine Phasenseparation stattgefunden hat und somit nur ein 
Glasübergang beobachtet wird. Der Unterschied ist nur nachweisbar, indem Filme präpariert 
werden und dort mit AFM nachgewiesen wird, ob Phasenseparation stattfindet. 
4.10 BERECHNUNG VON PHASENDIAGRAMMEN AUSGEWÄHLTER 
BLOCKCOPOLYMERE 
Neben den thermischen Untersuchungen geben theoretische Berechnungen von 
Phasendiagrammen einen weiteren Hinweis darauf, ob ein System phasenseparieren kann 
oder nicht.  
Die Berechnungen erfolgten an den drei Blockcopolymeren kBC1, kBC3 und BC9-b. Für die 
Berechnungen werden die Wechselwirkungsparameter χAB der Blöcke benötigt. Diese 
können nach Hildebrand195 aus den Löslichkeitsparametern δ der Blockcopolymere 
berechnet werden (Gleichung 5), wobei Vc dem mittleren molaren Volumens der Polymere 
entspricht. 




 Gleichung 5 
Um die Löslichkeitsparameter δ der Blockcopolymere zu bestimmen, wurde das 
Inkrementenverfahren nach Fedors196 angewandt. Dabei wurden die Blockcopolymere 
zunächst in ihre Blöcke aufgeteilt und die Inkremente der einzelnen Monomereinheiten 
bestimmt. Die Kohäsionsenergien Ecoh,i sowie die molaren Volumina Vm,i der Inkremente sind 
tabelliert. Der Löslichkeitsparameter δ (Gleichung 6) ergibt sich aus dem Zusammenhang der 
Summe der Kohäsionsenergien Ecoh,i sowie die molaren Volumina Vm,i, wobei hier die 
experimentell bestimmte Zusammensetzung der Blöcke (Einbauverhältnis der Monomere, 
Blockverhältnis) beachtet wird. 
 𝜹 = √
∑ 𝑬𝒄𝒐𝒉,𝒊
∑ 𝑽𝒎,𝒊
 Gleichung 6 
Ergebnisse und Diskussion 
95 
Die theoretischen Berechnungen der Phasendiagramme erfolgten nach der Methode von 
Leibler85. Für die Betrachtung von unterschiedlichen Flexibilitäten sowie Dispersitäten der 
Blöcke wurden Ansätze von Friedel197 und John198 angewandt.  
In Abbildung 81 sind die berechneten Phasendiagramme der Blockcopolymere kBC1, kBC3 
und BC9-b zu sehen.  
 
Abbildung 81 Berechnete Phasendiagramme der Blockcopolymere kBC1 (A), kBC3 (B) und 
BC9 (C). Das rote Kreuz repräsentiert den jeweiligen experimentellen Wert der 
synthetisierten Blockcopolymere. 
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Es wurden jeweils vier verschiedene Spinodalen berechnet. Als Grundlage wurde die Schulz-





 Gleichung 7 
 𝑼 =  
𝑴𝒘
𝑴𝒏
− 𝟏 Gleichung 8 
Für die Betrachtung der Steifigkeit der Kette wurden zwei verschiedene Persistenzlängen l 
berechnet. Zum einen sollten flexible Ketten (Gleichung 9) und zum anderen steife Ketten 




 Gleichung 9 
 𝒍𝒔𝒕𝒊𝒇𝒇 = 𝟏𝟎𝒂 Gleichung 10 
Dabei ist a die Monomerlänge mit dem Wert a = 0,363nm, welcher der Monomerlänge des 
Polymerrückgrates entspricht. 
Die schwarze Spinodale beschreibt ein vollständig flexibles Polymer mit einer Dispersität von 
β = 1,0. Bei der roten Spinodale wurde die Dispersität konstant gehalten und nur die 
Steifigkeit des zweiten Blocks erhöht. Bei den blauen und grünen Spinodalen wurden die 
Dispersitäten der einzelnen Blöcke erhöht. Als Wert wurden jeweils die experimentell 
ermittelten Dispersitäten der Blöcke gewählt. Die grüne und blaue Spinodale unterscheiden 
sich wieder in der Kettensteifigkeit des zweiten Blocks (blau: beide Blöcke flexibel, grün: 
erster Block flexibel, zweiter Bock steif). 
Betrachtet man die Spinodalen der Polymere kBC1, kBC3 und BC9-b (A-C) erkennt man, 
dass der Einfluss der Dispersität einen größeren Einfluss als die Kettensteifigkeit auf die 
Lage der Spinodale hat. Die Spinodale entspricht einem Phasenübergang zweiter Ordnung. 
Die Phasenseparation ist ein Unordnungs-Ordnungs-Übergang. Die homogene Phase 
(unterer Bereich = ungeordnete Phase) wird durch die Kettensteifigkeit wegen der 
verringerten Entropie verkleinert und die heterogene Phase (oberer Bereich = geordneter 
Phase) demzufolge vergrößert. Das heißt, dass die Spinodale mit höherer Kettensteifigkeit 
nach unten verschoben wird. In den Diagrammen sieht man dies in dem Bereich, wo der 
Anteil des zweiten Blockes höher ist als der des ersten (die rote Spinodale liegt unterhalb 
der schwarzen im Bereich von ΦMacro-CTA1 < 0,5 (kBC1);ΦMacro-CTA3 < 0,7 (kBC3);ΦMacro-CTA9 < 0,5 
(BC9-b)). Da nur die Steifigkeit des zweiten Blockes erhöht wurde, verschiebt sich die 
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Spinodale nicht im Ganzen nach unten, sondern nur in dem Bereich, wo der Anteil des 
zweiten Blockes am größten ist. 
Bei höherer Dispersität wird der Bereich der Phasenseparation kleiner. Durch die vermehrte 
Unordnung vergrößert sich der homogene Bereich, was eine Verschiebung der Spinodale 
nach oben bewirkt. Der untere kritische Punkt ((χN)kr) bleibt allerdings beinahe erhalten. Der 
Verlauf der Kurve ist auch nicht mehr symmetrisch. Da die Dispersitäten der zweiten Blöcke 
jeweils größer als die der ersten Blöcke sind, ist in diesem Bereich auch der Effekt durch die 
vergrößerte Unordnung am stärksten. Bei höherem Anteil des ersten Blocks nimmt die 
Phasenseparation schneller ab im Vergleich zum gleichen Anteil des zweiten Blocks.  
Dies zeigt deutlich den Einfluss der Dispersiät auf das Phasenverhalten von Blockco-
polymeren. Umso höher die Dispersität ist, umso kleiner wird der Bereich der Phasen-
separation. Spontak und Williams199 untersuchten das Phasenverhalten von dispersen Block-
copolymeren und zeigten auch, dass mit steigender Dispersität, die Unverträglichkeit der 
Blöcke abnimmt. Das heißt, dass unter sonst gleichen Bedingungen (gleiche Temperatur, 
gleiche Molmasse) ein Polymer mit einer höheren Dispersität eine geringere freie 
Mischungsenthalphie aufweist. 
Eingetragen sind in den Diagrammen ebenfalls als Vergleich die synthetisierten 
Blockcopolymere (rotes Kreuz). In allen drei Fällen liegt der experimentelle Wert mitten im 
Bereich der Phasenseparation. Bei diesen Polymeren sollte also von einer deutlichen 
Ausbildung von Mikrostrukturen ausgegangen werden. 
Die Berechnungen zeigen, dass bei den Blockcopolymeren kBC1, kBC3 und BC9-b eine 
Phasenseparation wahrscheinlich ist. Bei der Betrachtung der berechneten Phasen-
diagramme muss bedacht werden, dass es sich um theoretische Berechnungen handelt. Die 
Berechnungen beruhen vor allem auf dem Löslichkeitsparameter δ. Dieser wird für jedes 
Polymer durch das Inkrementverfahren abgeschätzt. Dabei wird das Polymer in seine 
Bestandteile zerlegt und als Kugel betrachtet, welche diese chemischen Bestandteile in sich 
trägt. Was dabei verloren geht, ist die genaue chemische Struktur, welche Gruppe an 
welcher Stelle im Molekül zu finden ist und damit einhergehende Wechselwirkungen. Auch 
spielt die Methode der Berechnung sowie die Flexibilität der Blöcke eine große Rolle. Diese 
wird zwar bei den Berechnungen mit berücksichtigt, aber handelt es sich hier auch nur um 
eine Annäherung und nicht um die wahre Flexibilität der Kette. Phasendiagramme können 
einen Teil dazu beitragen, abzuschätzen, ob eine Phasenseparation auftreten wird oder nicht.  
Ergebnisse und Diskussion 
98 
4.11 HERSTELLUNG DÜNNER FILME DER BLOCKCOPOLYMERE 
Für die Herstellung von nanostrukturierten Polymerfilmen wurden verschiedene THF-
Lösungen der Blockcopolymere hergestellt. Die THF-Lösungen wurden mit SpinCoating auf 
Siliziumwafer bei verschiedenen Rotationsgeschwindigkeiten aufgebracht und die 
resultierenden Schichtdicken mit Ellipsometrie bestimmt. Die Schichten wurden daraufhin 
mit AFM untersucht.  
Die Schichtdicken der erhaltenen Blockcopolymerfilme sollten dabei gezielt sehr dünn 
gehalten werden, damit eine Morphologiebildung überhaupt möglich ist. Bei zu dicken 
Filmen neigen die Blockcopolymere eher zur Phasenseparation wie sie im Bulk vorliegt und 
dort spielen dann auch noch andere Wechselwirkungen zur Umgebung eine große Rolle. 
Dadurch kommt es, dass sich ein Block bevorzugt an der Oberfläche anlagert und keine 
Morphologie sichtbar wird. Aus demselben Grund werden die Filme auch nicht getempert, 
so dass die Blockcopolymerketten sich nicht in einem Gleichgewichtszustand befinden.  
4.11.1 Nichtvernetzbare Blockcopolymere 
Von dem nichtvernetzbaren Blockcopolymer kBC1 wurde eine THF-Lösung der 
Konzentration 4 mg/g hergestellt. Durch Spincoating mit einer Geschwindigkeit von 
3000 U/min für 30 s wurde das Polymer auf einen gereinigten Siliziumwafer aufgebracht. 
Die Schichtdicke des Films wurde über Ellipsometrie mit 36 nm bestimmt.  
 
Abbildung 82 AFM-Aufnahmen des Blockcopolymerfilms von kBC1 hergestellt durch Spin-
coating (Konzentration der THF-Lösung: 4 mg/g, 3000 U/min, 30 s). Jeweils 
links Höhenbild, rechts Phasenbild. A, C: 5 µm²; B: 3 µm²; A, B: vor Bestrahlung; 
C: nach UV-Bestrahlung über TEM-Grid. 
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In Abbildung 82 sind die AFM-Aufnahmen des Films zu sehen. Bei den Aufnahmen A und B 
handelt es sich um die Filme, direkt nach dem Aufbringen auf den Wafer. Es ist eine 
gewisse Struktur erkennbar. Wobei aber hier wahrscheinlich keine Phasenseparation 
erkennbar ist. Der Domänenabstand wurde mit ca. 160 nm bestimmt. Dies kann weder mit 
der Molmasse (Mn,GPC,LS[BC1-c] = 69 400 g/mol) noch mit der Schichtdicke des Films 
korrelieren. Wahrscheinlich neigt der Film zur Phasenseparation, liegt aber frustriert vor und 
ist teilentnetzt. Das Höhenbild (Abbildung 82A, links) weißt deutliche Höhenunterschiede 
auf, die ungefähr 30 nm betragen und bekräftigt die Vermutung der Entnetzung des Films. 
Bei diesem Unterschied sind nicht beide Phasen an der Oberfläche vertreten, sondern eine 
lagert sich bevorzugt an der Grenzfläche zur Luft an und die andere in tiefen Tälern eher an 
der Grenzfläche zum Wafer. Dies bestätigt auch das Phasenbild (Abbildung 82A, rechts). In 
diesem ist zwar ein Phasenunterschied erkennbar, dieser ist aber nicht sehr ausgeprägt. Bei 
der Phase an der Oberfläche, wird es sich um die unpolare PPFS-Phase handeln, da diese 
die größere Affinität zur Luft hat, während sich die polare Phase bevorzugt an der 
Siliziumoberfläche anlagert. Vorangegangene Arbeiten zeigten, dass es möglich ist, dass 
beide Phasen an der Oberfläche vertreten sind, auch wenn ein Block aus PPFS besteht.61 
Stadermann et. al.188 konnten zeigen, dass ein strukturell ähnliches Polymer zur 
Phasenseparation befähigt war, mit dem Unterschied, dass es Styrol anstatt 
Pentafluorostyrol enthält. Grundsätzlich hat sich gezeigt, dass das Blockcopolymer kBC1 zur 
Phasenseparation fähig ist. Sowohl die thermischen Untersuchungen (zwei Glasübergangs-
temperaturen) als auch die theoretischen Berechnungen des Phasendiagrams deuteten auf 
Phasenseparation hin. Auch die AFM-Aufnahmen zeigen, dass das Polymer bestrebt ist 
Strukturen auszubilden. Dass nicht beide Phasen an der Oberfläche sich anlagern, kann viele 
Ursachen haben. Zum einen könnte das Blockverhältnis (P(MMA1,8-c-TMS-PMA1) : PPFS 
= 1 : 6) ungünstig sein, so dass der polare Block im Verhältnis zu klein ist, um fähig zu sein, 
sich an der Oberfläche anzulagern. Zum anderen könnte die Molmasse (Mn,GPC,LS[BC1-c] 
= 69 400 g/mol) generell zu klein sein, so dass keine gute Phasenseparation erfolgen kann.  
Eine weitere Ursache könnte in der Beschaffenheit der Siliziumoberfläche liegen. Durch die 
RCA-Reinigung (Ammoniumhydroxid, Wasserstoffperoxid, Milliporewasser im Verhältnis 
1:1:5) des Wafers ist die Oberfläche sehr polar und folglich lagert sich der polare Block dort 
bevorzugt an. Einfluss auf die Strukturbildung hat auch die Filmpräparation. Durch Variation 
der Geschwindigkeit und der Zeit der Beschichtung sowie der Konzentration der 
Polymerlösung werden unterschiedliche Schichtdicken erhalten. Die Strukturbildung hängt 
auch stark von der Schichtdicke ab.102  
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Über die polymeranaloge Umsetzung des Blockcopolymers BC1-c wurde eine photolabil-
geschütze Amingruppe in das Polymer integriert. Ziel war es, die Schutzgruppe lokal zu 
entfernen und anschließend weitere Moleküle an die frei gewordene Aminogruppe zu 
binden. Dafür wurden die erhalten Filme über ein TEM Grid mit UV für 10 s bestrahlt und die 
bestrahlte Stelle wiederum im AFM untersucht. Das Ergebnis ist in Abbildung 82 C zu 
sehen. Die ursprüngliche Struktur des Films ist nicht erkennbar. Zu erwarten war, dass die 
ursprüngliche Struktur erhalten bleibt und im Bereich der Bestrahlung eine leicht veränderte 
Struktur auftritt. Im Höhenbild (Abbildung 82C, links) ist auch erkennbar, dass sich der 
Höhenunterschied zwischen den Phasen stark verkleinert hat. Dieser beträgt nur noch ca. 
7 nm. Es scheint also, dass der Film nun weniger frustriert vorliegt und die Entnetzung 
zurückgegangen ist. Im Phasenbild (Abbildung 82C, rechts) ist zwar keine 
Mikrophasenstruktur erkennbar, aber eine leichte Phasenseparation könnte vorliegen. Es 
liegt nahe, dass sich durch die UV-Bestrahlung Ketten neu geordnet haben. Der bereits 
vorwiegende Anteil des unpolaren PPFS-Blockes an der Oberfläche hat sich dort vollständig 
akkumuliert, während der polare Block sich an der Grenzfläche zum Wafer hin angelagert 
hat. Es scheint also zwingend notwendig, die Struktur zu fixieren, bevor die Oberfläche 
modifiziert werden kann, ohne dass sich die Phasen neu ordnen. 
4.11.2 Chemisch vernetzbare Blockcopolymere 
Das chemisch vernetzbare Blockcopolymer kBC3 sollte auf Siliziumwafer aufgebracht und 
anschließend über einem Dampf von Dibrombutan vernetzt werden. Die Filme wurden aus 
einer THF-Lösung der Konzentration 2 mg/g mit Spincoating (2000 U/min, 30 s) hergestellt. 
Die Strukturen der erhaltenen Filme sind in Abbildung 83A und B dargestellt. Ellipsometrie-
messungen ergaben eine Schichtdicke von 24 nm. Erkennbar ist eine phasenseparierte 
Struktur. Diese besteht aus kurzen Lamellen, die unregelmäßig angeordnet sind. Die 
Domänenbreite konnte mit ca. 80 nm bestimmt werden. Bei einer Molmasse von 
Mn,NMR[pBC3-b] = 28 800 g/mol wurden eigentlich kleinere Domänen erwartet. Der 
Höhenunterschied zwischen den Phasen beträgt ca. 15 – 20 nm. Im Phasenbild sieht man 
gut den Phasenunterschied. Durch den geringen Höhenunterschied zwischen den beiden 
Phasen ist es wahrscheinlicher, dass beide Phasen an der Oberfläche vorhanden sind. 
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Abbildung 83 AFM-Aufnahmen des Blockcopolymerfilms von kBC3 hergestellt durch Spin-
coating (Konzentration der THF-Lösung: 2 mg/g, 2000 U/min, 30 s). Jeweils 
links Höhenbild, rechts Phasenbild. A, C: 5 µm²; B: 3 µm²; A, B: vor Vernetzung; 
C: nach Vernetzung mit Dibrombutan. 
Damit diese Struktur jetzt fixiert werden konnte, sollten die Wafer mit einem Dampf aus 
Dibrombutan vernetzt werden. Dabei greift das freie Elektronenpaar des Pyridinringes 
nukleophil am 1-C bzw. 4-C des Dibrombutans an und vernetzt somit das Polymer 
(Abbildung 84).  
 
Abbildung 84 Chemische Vernetzungsreaktion der PVP-Einheit mit Dibrombutan. 
Nach der Vernetzung wurde der Film ebenfalls mit AFM untersucht, um zu kontrollieren, ob 
die Struktur stabil geblieben ist. Das Ergebnis ist in Abbildung 83C zu sehen. Die Struktur ist 
nicht vollständig erhalten geblieben, auch wenn in einigen Bereichen noch Strukturen 
erkennbar sind. In diesen Bereichen hat wahrscheinlich erfolgreich eine Vernetzung 
stattgefunden, während sich in den anderen Bereichen die Polymerketten umgeordnet 
haben. Die Vernetzungsreaktion scheint nicht schnell genug abzulaufen, um über die 
gesamte Oberfläche den Film gleichmäßig zu vernetzen. In Bereichen, wo die 
Vernetzungsreaktion nicht gleich stattfindet, wirkt das sehr unpolare Dibrombutan auf den 
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unpolaren PPFS-Block ein und verändert die Struktur, so dass dieser verstärkt an die 
Oberfläche tritt. Diese Art der Vernetzung ist nicht geeignet, da die Vernetzungsreaktion zu 
langsam abläuft, um die Struktur „einzufrieren“. 
4.11.3 Thermisch vernetzbare Blockcopolymere 
Eine weitere Methode, um Polymerfilme zu vernetzen, besteht in der thermischen 
Vernetzung von Glycidyleinheiten. In Abbildung 85 ist diese Vernetzungsreaktion 
schematisch dargestellt.  
 
Abbildung 85 Schematische Darstellung der thermischen Vernetzungsreaktion von Glycidyl-
gruppen mit der Waferoberfläche. 
Durch die RCA-Reinigung der Wafer entstehen an der Siliziumoberfläche Hydroxygruppen, 
die bei 140 °C nukleophil an der Glycidylgruppe angreifen und das Polymer so über eine 
Etherbrücke am Wafer binden. Die Hydroxygruppe, die sich an der Glycidylgruppe durch die 
Veretherung bildet, kann wiederrum mit einer Glycidylgruppe reagieren und somit zur 
Vernetzung beitragen. 
 
Abbildung 86 AFM-Aufnahmen des Blockcopolymerfilms von BC4-a hergestellt durch Spin-
coating (Konzentration der THF-Lösung: 4 mg/g, 3000 U/min, 30 s). Jeweils 
links Höhenbild, rechts Phasenbild. A, C: 5 µm²; B: 2 µm²; A, B: vor Vernetzung; 
C: nach Vernetzung bei 140 °C für 60 min. 
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Das glycidylhaltige Blockcopolymer BC4-a wurde aus einer THF-Lösung (4 mg/g) durch 
Spincoating (3000 U/min, 30 s) auf einen durch RCA gereinigten Siliziumwafer aufgebracht 
und anschließend mit AFM untersucht. In Abbildung 86 A und B sieht man die 
entsprechenden AFM Aufnahmen. Danach wurden die Filme bei 140 °C für 60 min im 
Vakkumtrockenschrank getempert und anschließend mit AFM untersucht (Abbildung 86 C). 
Betrachtet man die Rauigkeit des Polymerfilms erkennt man, dass der Höhenunterschied bei 
diesen Filmen sehr gering ist. Es wurden Höhenunterschiede im Durchschnitt von ca. 1 bis 
2 nm gemessen. Im Phasenbild ist der Phasenunterschied auch nicht besonders groß. Man 
erkennt aber eine Struktur, bei der es sich um Lamellen handeln könnte. Allerdings konnte 
hier nicht davon ausgegangen werden, dass eine Phasenseparation stattfindet. Die 
thermischen Untersuchungen zeigten, dass das Polymer lediglich eine Glasübergangs-
temperatur besitzt. Die Domänenbreite wurde mit ca. 40 nm bestimmt und ist für die 
Molmasse von Mn,th[BC4-a] = 49 900 g/mol recht groß. Beim Betrachten des Films nach der 
Anbindung am Wafer hat sich die Filmoberfläche nicht sehr verändert. Daraufhin wurden die 
Filme in zwei unterschiedlichen Lösungsmitteln für 24 Stunden gelagert (Abbildung 87). Zum 
einen wurde THF verwendet (Abbildung 87; C, D). In diesem Lösungsmittel ist das 
unvernetzte Blockcopolymer BC4-a gut löslich. Hat die Anbindung gut funktioniert, sollte der 
Film auf dem Wafer haften bleiben.  
 
Abbildung 87 AFM-Aufnahmen des Blockcopolymerfilms von BC4-a hergestellt durch Spin-
coating (Konzentration der THF-Lösung: 4 mg/g, 3000 U/min (A, B), 1000 U/min 
(C,D), 30 s). Jeweils links Höhenbild, rechts Phasenbild. A, C: 5 µm²; B, D: 2 µm²; 
A, B: nach Vernetzung bei 140 °C für 60 min sowie Lagerung für 24 h in DMF; 
C, D: nach Vernetzung bei 140 °C für 60 min sowie Lagerung für 24 h in THF. 
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Zum anderen wurde DMF verwendet (Abbildung 87; A, B). Dieses wurde ausgewählt, da 
das Ziel war, eine polymeranaloge Reaktion am PPFS-Block durchzuführen. DMF ist das 
optimale Lösungsmittel für diese Reaktion. Erkennbar ist, dass die Filme aufgequollen sind. 
Sowohl bei DMF als auch bei THF ist der Höhenunterschied deutlich größer geworden. Im 
Phasenbild wirkt die Struktur auch aufgequollen, wobei die ursprünglichen Lamellen nicht 
mehr erkennbar sind. Die Anbindung an den Wafer hat auf alle Fälle funktioniert, sonst wäre 
vor allem in THF kein Film mehr erkennbar.  
Die thermische Anbindung des Polymerfilms am Wafer hat gut funktioniert. Der Film bleibt 
auch bei Behandlung in den Lösungsmitteln THF und DMF haften. Allerdings wurde die 
gewünschte Fixierung der Struktur nicht erreicht, weil die Oberfläche zu sehr aufquillt. 
Dadurch dass vor allem eine Anbindung am Wafer und weniger eine Quervernetzung 
stattfindet, sind die Polymerketten noch zu flexibel und die Lösungsmittelmoleküle können 
in die Filmoberfläche eindringen und so den Film quellen lassen. Unter Umständen kann sich 
eine Aufquellung des Films für eine polymeranaloge Reaktion am Film auch positiv 
auswirken. Durch das Aufquellen sind die reaktiven Gruppen besser zugänglich und die 
Reaktion kann besser stattfinden. 
4.11.4 Photovernetzbare Blockcopolymere 
Die dritte Möglichkeit Polymerfilme zu vernetzen lag in dem Einbau von photolabilen 
Gruppen, die durch die UV-Bestrahlung eine photochemische Reaktion eingehen. In dieser 
Arbeit wurden zwei unterschiedliche photolabile Gruppen eingesetzt. Zum einen wurde in 
das Blockcopolymer BC8 ein Benzophenonderivat integriert. Dessen Carbonylgruppe bildet 
unter UV-Bestrahlung ein Biradikal, welches ein aliphatisches Wasserstoffatom an der 
Polymerkette abstrahieren kann. Das entstandene Ketylradikal kombiniert sich mit einem 
anderen Radikal und bildet somit einen Verknüpfungspunkt (Vernetzungsschema siehe 
Abbildung 88). 
 
Abbildung 88 Vernetzungsschema der Benzophenongruppe am Polymer BC8-b. 
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Zum anderen wurde in das Blockcopolymer BC9 eine Dimethylmaleinimid-Gruppe 
eingebaut, welche durch UV-Licht mit sich selbst in einer [2+2]-Cycloaddition reagiert 
(Abbildung 89). 
 
Abbildung 89 Photochemische [2+2]-Cycloaddition der Dimethylmaleinimid-Gruppe des Block-
copolymers BC9-b. 
Die Abbildungen 90 bis 92 zeigen die AFM-Aufnahmen der Blockcopolymerfilme BC8-b und 
BC9-b. Die Filme des Blockcopolymers BC8-b zeigen kaum Strukturen. Zumindest sind die 
erkennbaren nicht unbedingt auf eine Mikrophasenseparation zurückzuführen. Die in 
Abbildung 90 ausgewählten zwei Filme unterscheiden sich in der Beschichtungs-
geschwindigkeit (A: 3000 U/min, B: 2000 U/min). Man erkennt die leicht unterschiedlichen 
Strukturen bei unterschiedlichen Beschichtungsgeschwindigkeiten. Durch die höhere 
Geschwindigkeit ist die Schichtdicke des Films in A (Schichtdicke: 13) kleiner als die in B 
(Schichtdicke: 20). Im Höhenbild von A ist die Oberfläche sehr ungleichmäßig mit Höhen-
unterschieden bis zu 5 nm. Das Höhenbild von B zeigt eher eine glatte Oberfläche, in der bis 
zu 8 nm tiefe Löcher enthalten sind. In beiden Fällen sieht man im Phasenbild keinen 
Phasenunterschied. Das heißt, eine Phasenseparation an der Oberfläche hat nicht 
stattgefunden. Die DSC Untersuchungen zeigten aber, dass dieses Blockcopolymer zwei 
Glasübergänge besitzt. Dadurch kann vermutet werden, dass es befähigt ist, Phasen-
verhalten zu zeigen. Die Schichtdicken dieser Filme sind natürlich sehr klein, so dass das ein 
Grund für das Ausbleiben von Strukturen sein könnte. Allerdings erzielten andere 
Beschichtungsbedingungen mit diesem Polymer auch keine Mikrophasenseparation. Zum 
anderen könnte die Benzophenongruppe einen ungünstigen Einfluss auf das 
Phasenverhalten haben. Sie ist mit einem Anteil von 14 % im ersten Block vertreten. Die 
Größe und starre Struktur der Gruppe könnten eventuell ein Phasenverhalten verhindern. Ein 
weiterer Grund könnte in einem ungünstigen Blockverhältnis liegen. Dieses konnte aus dem 
NMR allerdings nicht bestimmt werden. Schaut man sich aber die bestimmten Molmassen 
an (1. Block: Mn,GPC,LS = 22 700 g/mol, BC: Mn,GPC,LS = 56 900 g/mol), ist der zweite Block 
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etwa 1,5 mal so groß wie der erste. Eventuell ist der Größenunterschied der beiden Blöcke 
nicht groß genug, sodass die Phasenseparation ausbleibt. 
 
Abbildung 90 AFM-Aufnahmen des Blockcopolymerfilms von BC8-b hergestellt durch Spin-
coating (Konzentration der THF-Lösung: 4 mg/g, 3000 U/min (A), 2000 U/min 
(B), 30 s). Jeweils links Höhenbild, rechts Phasenbild, 2 µm². 
Die Filme des Blockcopolymers BC9-b sind in den Abbildungen 91 und 92 zu sehen. Die 
beiden Abbildungen unterscheiden sich in den Beschichtungsbedingungen (Abbildung 91: 
Konzentration der THF-Lösung: 10 mg/g; 2000 U/min, Schichdicke: 148 nm; Abbildung 92: 
Konzentration der THF-Lösung: 4 mg/g; 3000 U/min, Schichdicke: 38 nm). Abbildung 92 zeigt 
zusätzlich einen Film, der mit UV-Licht bestrahlt wurde.  
 
Abbildung 91 AFM-Aufnahmen des Blockcopolymerfilms von BC9-b hergestellt durch Spin-
coating (Konzentration der THF-Lösung: 10 mg/g, 2000 U/min, 30 s). Jeweils 
links Höhenbild, rechts Phasenbild. A: 5 µm², B: 2 µm², C: 1 µm². 
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Auf den AFM-Aufnahmen des ersten Bildes ist keine Mikrophasenseparation erkennbar. Im 
Höhenbild wirkt der Film entnetzt. Der Höhenunterschied zwischen der Oberfläche und den 
tiefen Löchern beträgt bis zu ca. 100 nm. Betrachtet man das Phasenbild, vor allem bei 
2 µm² (Abbildung 91, B) und 1 µm² (Abbildung 91, C), erkennt man innerhalb der Löcher 
ansatzweise eine Strukturbildung. Die Vermutung liegt nahe, dass der Film zu dick ist, so 
dass das Polymer zwar eine Struktur ausgebildet hat, aber sich das überschüssige Polymer 
netzartig darüber gelagert hat, aber keine Struktur mehr bilden konnte. 
Bei einer Verringerung der Konzentration der Lösung (von 10 mg/g auf 4 mg/g) sowie dem 
Erhöhen der Beschichtungsgeschwindigkeit (von 2000 U/min auf 3000 U/min) sollte sich die 
Schichtdicke verkleinern. 
Abbildung 92 (A und B) zeigt die AFM-Aufnahmen dieses Films. Hier ist sowohl im Höhen- 
als auch im Phasenbild eine Struktur erkennbar. Aufgrund der Anordnung könnte es sich um 
liegende Lamellen handeln. Im Höhenbild wurden Höhenunterschiede bis zu 5 nm 
gemessen. Die Domänenbreite konnte mit 40 – 60 nm bestimmt werden und korreliert mit 
der großen Molmasse des Blockcopolymers von Mn,NMR = 168 700 g/mol. 
 
Abbildung 92 AFM-Aufnahmen des Blockcopolymerfilms von BC9-b hergestellt durch Spin-
coating (Konzentration der THF-Lösung: 4 mg/g, 3000 U/min, 30 s). Jeweils 
links Höhenbild, rechts Phasenbild. A, C: 5 µm², B, D: 2 µm²; A, B: vor UV-
Bestrahlung, C D: nach UV-Bestrahlung. 
Dieser Film wurde dann unter UV-Licht für 10 s bestrahlt und anschließend wieder mit AFM 
untersucht. Die Aufnahmen sind in Abbildung 92 (C und D) zu sehen. Während das 
Höhenbild noch Ähnlichkeiten aufweist, sind im Phasenbild kaum noch Strukturen 
erkennbar. Durch die UV-Bestrahlung wurde Energie auf den Polymerfilm eingebracht.      
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Die Vernetzungsreaktion verlief nicht genügend schnell, dass sich die Struktur vollständig 
einfrieren lies. Durch die Wärmeentwicklung war es den Ketten möglich sich umzusortieren. 
Möglich ist auch, dass noch vorhandene Lösungsmittelmoleküle im Polymerfilm an die 
Oberfläche diffundierten und somit auch die Oberflächenstruktur veränderten. Eventuell war 
der Spacer zwischen Dimethylmaleinimid-Gruppe und Polymerkettenrückgrat zu klein. Bei 
einem längeren Spacer wäre die Gruppe insgesamt flexibler gewesen und Gruppen hätten 
sich besser finden können. Anderseits hat ein länger Spacer auch erheblichen Einfluss auf 
die Phasenbildung überhaupt.  
4.11.5 Zusammenfassung 
Insgesamt wurden von den Blockcopolymeren kBC1, kBC3, BC4-a, BC8-b und BC9-b 
dünne Filme hergestellt und ihr Phasenverhalten mit AFM untersucht. Die Filme wurden 
dabei in vier verschiedene Kategorien eingeteilt: Nichtvernetzbare (kBC1), chemisch 
vernetzbare (kBC3), thermisch vernetzbare (BC4-a) und photovernetzbare Blockcopolymere 
(BC8-b, BC9-b). Während die drei Blockcopolymere kBC3, BC4-a und BC9-b 
phasenseparierendes Verhalten zeigten, lag das Blockcopolymer kBC1 wahrscheinlich 
teilentnetzt vor und das Blockcopolymer BC8-b bildete kaum Strukturen aus. Die 
thermischen Untersuchungen sowie die Berechnungen der Phasendiagramme ließen 
vermuten, dass die Blockcopolymere kBC1, kBC3, BC8-b und BC9-b phasenseparierendes 
Verhalten zeigen sollten. Im Fall von kBC3 und BC9-b stimmte die Vermutung überein. Beim 
Blockcopolymer kBC1 neigt der Film wahrscheinlich zur Phasenseparation, liegt aber 
frustriert vor und ist teilentnetzt. Obwohl das photovernetzbare Blockcopolymer BC8-b zwei 
Glasübergänge aufwies, konnte keine Phasenseparation beobachtet werden. Das thermisch 
vernetzbare Blockcopolymer BC4-a zeigte hingegen eine leichte Phasenseparation, obwohl 
die DSC Untersuchungen nur einen Glasübergang anzeigten. Eventuell lagen die beiden 
Glasübergänge so nah beieinander, dass sie zu einem Glasübergang verschmolzen sind. Die 
Strukturen, die beobachtet wurden, waren allerdings nicht sehr ausgeprägt. Eventuell 
handelt es sich hierbei auch nicht um eine vollständige Phasenseparation. Nach der 
Vernetzung bei 140 °C im Vakuum wurden die Filme für 24 Stunden in den Lösungsmitteln 
DMF und THF gelagert. Die Vernetzung war zwar erfolgreich, weil sich die Filme im 
Lösungsmittel nicht vom Wafer ablösten, allerdings konnte die Struktur nicht so eingefroren 
werden, da der Polymerfilm stark quoll und so die Mikrostruktur kaum erkennbar blieb. 
Im Fall des chemisch vernetzbaren Blockcopolymers kBC3 waren auch Mikrostrukturen 
erkennbar. Die Vernetzung erfolgte in einem Dampf aus Dibrombutan, wobei dieses mit den 
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Pyridingruppen im Polymer reagiert und so zur Vernetzung führen sollte. Diese lief aber nicht 
erfolgreich. Der Polymerfilm quoll auf. Die Vernetzungsreaktion erfolgte nicht schnell genug, 
um ein Aufquellen des Films zu vermeiden. In einigen Bereichen war eine Struktur noch 
erkennbar, an diesen die Vernetzungsreaktion wahrscheinlich stattgefunden hatte.  
Während das photovernetzbare Blockcopolymer BC8-b keine Struktur zeigte, konnte bei 
BC9-b phasenseparierendes Verhalten beobachtet werden. Allerdings blieb auch hier der 
Versuch, die Struktur über Vernetzung „einzufrieren“, erfolglos.  
Ziel der Arbeit war es, die erhaltenen Mikrostrukturen zu fixieren, um sie dann für 
polymeranaloge Modifizierungen an der Filmoberfläche zu nutzen. Bei den einzelnen 
Vernetzungsmöglichkeiten traten verschiedene Effekte auf, die nicht zu einer vollständigen 
Fixierung der Mikrostruktur führten. So ist bei der chemischen Vernetzung nachteilig, dass 
der Dibrombutandampf auch Auswirkungen auf andere Gruppen im Polymer hat. Dieser 
geht zwar keine Reaktionen mit diesen ein, tritt aber mit ihnen in Wechselwirkungen. Das 
hat zur Folge, dass sich die Affinität zur umgebenden Atmosphäre der einzelnen Gruppen 
bzw. Blöcke ändern kann und die Struktur sich anders anordnet. Bei der thermischen 
Vernetzung liegen die Vernetzungspunkte vor allem an der Grenzfläche zum Wafer, weil dort 
die Glycidylgruppen mit der Waferoberfläche reagieren. Es findet zwar auch eine Querver-
netzung statt, aber wahrscheinlich eher in der Umgebung der Waferoberfläche. Das heißt 
die Ketten, die der Oberfläche näher sind, werden nicht ganz so stark vernetzt. Folglich 
können diese Ketten eher durch Lösungsmittel quellen. Gegenüber der chemischen 
Vernetzung liegt der Vorteil der photochemischen darin, dass keine zusätzliche Chemikalie 
auf den Wafer gebracht werden muss. Die Reaktion wird von außen durch UV Licht aktiviert. 
Nachteilig hierbei ist aber die Energiezufuhr, die es den Polymerketten ermöglicht sich 
umzuordnen. Das Fixieren der Mikrostrukturen im Polymerfilm erwies sich schwieriger als 
erwartet. Es traten viele Effekte auf, die so in ihrer Ausprägung nicht erwartet wurden. Eine 
Anbindung am Wafer oder Vernetzung der Polymerfilme stellt an sich kein großes Problem 
dar. Durch Vernetzung blieben die Filme am Wafer haften und konnten auch nicht mit einem 
ursprünglich guten Lösungsmittel abgewaschen werden. Will man allerdings die phasen-
separierende Struktur erhalten, stößt man an Grenzen. Die Vernetzungsreaktionen haben 
alle auch auf die anderen Komponenten im Polymer Einfluss. 
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5 ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK 
Ziel dieser Arbeit war die Synthese von funktionalen Blockcopolymeren sowie das 
Herstellen dünner Polymerfilme, die mehrere Anforderungen erfüllen sollten, welche diese 
für eine potentielle Anwendung in der Mikrosystemtechnik qualifizieren. Zum einen sollten 
sie phasensepariertes Verhalten zeigen. Zum anderen sollten Vernetzungsgruppen integriert 
werden, die sowohl eine mögliche Mikrophasenstruktur im Film fixieren, als auch eine 
Fixierung an einer Oberfläche, z.B. in einem mikrofluidischen System erlauben. Als dritter 
Punkt war die Einführung von Funktionalitäten vorgesehen, die polymeranalog modifiziert 
werden können. Die Polymeranalogen Reaktionen konnten entweder direkt nach der 
Synthese, um die Funktionalisierungsbreite zu erhöhen, oder nach der Filmbildung an der 
phasenseparierten Oberfläche erfolgen. 
Insgesamt wurden elf verschiedene Blockcopolymere über RAFT Polymersiation syn-
thetisiert, in denen jeweils verschiedene Funktionalitäten integriert wurden (Abbildung 93). 
Diese Funktionalitäten sollten dabei verschiedene Aufgaben erfüllen. Zum einen kamen 
Gruppen zum Einsatz, die für eine Vernetzung im Film zuständig waren (Pyridin-, Glycidyl-, 
Benzophenon-, Dimethylmaleinimid- sowie 1,2-Dithiolangruppen). Zum anderen wurden 
Gruppen eingefügt, die für polymeranaloge Reaktionen zugänglich waren (Pentafluorstyrol- 
Vinylbenzyl- und terminale Alkingruppen). Diese konnten entweder nach der Synthese 
modifiziert werden um andere Funktionalitäten einzuführen oder sie sollten später im Film 
zugänglich sein, um diesen nachträglich zu modifizieren. 
Unterteilt wurden die Polymere in „Nicht vernetzbare Blockcopolymere“ (BC1-BC2), 
„Chemisch vernetzbare Blockcopolymere“ (BC3), „Thermisch vernetzbare Blockco-
polymere“ (BC4-BC6), „Photovernetzbare Blockcopolymere“ (BC7-BC9) und „Blockco-
polymere zur Fixierung auf einer Goldoberfläche“ (BC10-BC11).  
Die Synthese der einzelnen Blockcopolymere gestaltete sich aufgrund der vielen 
funktionellen Monomere, die copolymerisiert werden sollten, teilweise schwierig. So 
konnten bei den Polymeren pBC1-a, -b, pBC2, pBC3-a, BC4-c, pBC5-a, -b und pBC6-a, -b 
kein bzw. nur teilweise ein Blockcopolymer erfolgreich polymerisiert werden. Bei allen 
anderen Polymerisationen konnten erfolgreich Blockcopolymere erhalten werden, 
wenngleich nicht alle mit derselben Effizienz. Bei den Blockcopolymeren BC8-a und pBC11 
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zeigte sich die weniger gute Effizienz in den etwas höheren Dispersiäten von 1,6 bis 2,1. Die 
anderen Blockcopolymere erreichten hingegen Dispersitäten von 1,1 bis 1,5. 
 
Abbildung 93 Übersicht der synthetisierten Blockcopolymere. 
Bei den Blockcopolymeren BC1-c, BC3-b und BC10 wurde die terminale Alkingruppe in 
einer polymeranalogen Reaktion mit einem Azid in Anwesenheit eines Kupferkatalysators 
umgesetzt (Abbildung 94). Als Azid kam dabei ein photolabil geschütztes Amin mit einem 
PEG-Spacer zum Einsatz (N3-PEONVOC). Dieses hatte zum Ziel, dass es auf dem Film lokal 
abgespalten werden kann und das freiwerdende Amin für weitere Modifikationen zur 
Verfügung steht. Bei den beiden erst genannten Blockcopolymeren konnte ein vollständiger 
Umsatz erzielt werden, während bei BC10 nur ein 50 %iger Umsatz erreicht wurde. 
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Die polymeranaloge Reaktion der Vinylbenzylchloridgruppe des Blockcopolymers BC7 führte 
nicht zum Erfolg. Hier sollte mit einer cäsiumvermittelten Veresterung ein Benzophenon-
derivat in das Polymer eingebaut werden, um dieses in einer photochemischen Reaktion im 
dünnen Film zum Vernetzten zu nutzen. Bei der Umsetzung wurde entweder ein nicht 
lösliches oder gar kein Produkt erhalten. Dieser Weg wurde nicht weiter verfolgt und 
stattdessen die Integration eines benzophenonhaltigen Monomers in ein Polymer getestet 
und erfolgreich durchgeführt. Im Gegensatz dazu war die cäsiumvermittelten Veresterung 
der VBC-Gruppe im Blockcopolymer kBC10 mit Liponsäure erfolgreich (Abbildung 94). Zwar 
konnte kein stöchiometrischer Umsatz erzielt werden. Jedoch sollten die erhaltenen etwa 
78 % ausreichen, um das Polymer über die integrierte Disulfidgruppe an einer 
Goldoberfläche anzubinden. 
 
Abbildung 94 Zielstrukturen der polymeranalogen Reaktionen. 
Als dritte polymeranaloge Reaktion wurde die Reaktion der PFS-Gruppe des Blockco-
polymers BC9-b und -c mit einem Thiol durchgeführt (Abbildung 94). Das Thiol enthielt eine 
primäre bzw. eine dimethylierte Amingruppe. Im Fall der primären Amingruppe konnte keine 
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Charakterisierung der Umsetzung erfolgen, da das Produkt unlöslich und damit 
wahrscheinlich vernetzt war. Diese Nebenreaktion konnte unterdrückt werden, indem ein 
Thiol mit einer Dimethylgruppe eingesetzt wurde. Dies führte zu einem vollständigen 
Umsatz. Deshalb kann vermutet werden, dass auch eine Reaktion mit dem primären Amin 
an einer Filmoberfläche zum Erfolg führt. Auch hier muss davon ausgegangen werden, dass 
eine Quervernetzung stattfinden kann. Bei einem vollständigen Umsatz der polymer-
analogen Reaktion sollten genug Amingruppen zur Verfügung stehen, um beispielsweise 
eine Anbindung von Nanopartikeln zu gewährleisten. 
Für die Beurteilung, ob die synthetisierten bzw. die modifizierten Blockcopolymere 
Phasenverhalten zeigen können, wurden DSC Untersuchungen und Phasendiagramm-
berechnungen durchgeführt.  
Wenn bei den DSC Messungen zwei Glasübergänge auftreten, zeigt das, dass diese 
Polymere wahrscheinlich phasenseparieren können. Bei den Blockcopolymeren zeigen 
lediglich BC8-b und BC9-a zwei Glasübergänge. Die modifizierten Blockcopolymere kBC1-c 
und kBC3-b zeigen im Gegensatz zu ihren unmodifizierten Pendants zwei Glasübergänge. 
Durch die Modifizierung der Seitenkette ist diese flexibler geworden und hat die Temperatur 
des Glasübergangs dieses Blockes jeweils reduziert. Das doppelt modifizierte 
Blockcopolymer dkBC10 zeigt auch nach der Modifizierung keine zwei Glasübergänge. 
Allerdings hat sich hier die Glasübergangstemperatur stark verändert. Während der 
Glasübergang des geschützten Blockcopolymers pBC10 bei 105 °C lag, senkte diese sich 
nach der zweifachen Modifizierung auf 55 °C ab. Das Einbringen von flexibleren 
Seitenketten in beiden Blöcke führte wahrscheinlich zu einer Herabsenkung der Glas-
übergangstemperatur. Die Berechnungen der Phasendiagramme wurde für die 
Blockcopolymere kBC1, kBC3 und BC9 durchgeführt. Dabei ergab sich, dass bei diesen 
Blockcopolymeren eine Phasenseparation wahrscheinlich ist.  
Von den Blockcopolymeren kBC1, kBC3, BC4-a, BC8-b und BC9-b wurden dünne Filme 
hergestellt und ihr Phasenverhalten mit AFM untersucht. Die thermischen Untersuchungen 
sowie die Berechnungen der Phasendiagramme ließen vermuten, dass die Blockcopolymere 
kBC1, kBC3, BC8-b und BC9-b phasenseparierendes Verhalten zeigen sollten. Im Fall von 
kBC3 und BC9-b stimmte die Vermutung überein und diese Filme zeigten Mikrostrukturen. 
Beim Blockcopolymer kBC1 neigt der Film wahrscheinlich zur Phasenseparation, liegt aber 
frustriert vor und ist teilentnetzt. Obwohl das Blockcopolymer BC8-b zwei Glasübergänge 
aufwies, konnte keine Phasenseparation beobachtet werden. Das Blockcopolymer BC4-a 
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zeigte hingegen eine leichte Phasenseparation, obwohl die DSC Untersuchungen nur einen 
Glasübergang anzeigten. Eventuell lagen die beiden Glasübergänge so nah beieinander, dass 
sie zu einem Glasübergang verschmolzen sind. Die Strukturen, die beobachtet wurden, 
waren dazu nicht sehr ausgeprägt. Eventuell handelt es sich hierbei auch um eine nicht 
vollständige Phasenseparation.  
Für eine polymeranaloge Modifizierung an der Filmoberfläche war es das Ziel, dass die 
phasenseparierte Struktur erhalten bleibt. Bei den einzelnen Vernetzungsmöglichkeiten 
traten verschiedene Effekte auf, die nicht zu einer vollständigen Fixierung der Struktur 
führten. So ist bei der chemischen Vernetzung der Film von kBC3 aufgequollen. Der 
Dibrombutandampf hat auch Auswirkungen auf andere Gruppen im Polymer. Dieser geht 
zwar keine Reaktionen mit diesen ein, tritt aber mit ihnen in Wechselwirkungen. Die 
Vernetzungsreaktion erfolgte nicht schnell genug, um ein Aufquellen des Films zu 
vermeiden.  
Bei der thermischen Vernetzung des Films von BC4-a liegen die Vernetzungspunkte vor 
allem an der Grenzfläche zum Wafer, weil dort die Glycidylgruppen mit der Waferoberfläche 
reagieren. Es findet zwar auch eine Quervernetzung statt, aber wahrscheinlich eher in der 
Umgebung der Waferoberfläche. Das heißt bei den Ketten, die der Oberfläche näher sind, 
ist die Vernetzungsdichte nicht ganz so groß. Folglich können diese Ketten eher vom 
Lösungsmittel gequollen werden. 
Der Vorteil der photochemischen Vernetzung gegenüber der chemischen liegt darin, dass 
keine zusätzliche Chemikalie auf den Wafer gebracht werden muss. Die Reaktion wird von 
außen durch UV Licht aktiviert. Nachteilig hierbei ist aber die Energiezufuhr, die durch das 
UV Licht eingebracht wird. Dadurch haben sich die Ketten des Films von BC9-b 
umgeordnet.  
In Bezug auf die Zielstellung der Arbeit kann man sagen, dass erfolgreich multifunktionelle 
Blockcopolymere hergestellt wurden. Es konnten verschiedene Gruppen integriert werden 
die für verschiedene polymeranaloge Reaktionen zugänglich sind. Außerdem wurden 
unterschiedliche Vernetzungsgruppen eingebaut. In vielen Fällen war es zudem möglich 
nanostrukturierte Filme herzustellen. Die Vernetzung der Filme war insofern auch 
erfolgreich, dass die Filme auf der Waferoberfläche haften blieben und sich im Lösungs-
mittel nicht ablösten. Allerdings konnte an dieser Stelle das Ziel der Fixierung der 
phasenseparierten Strukturen nicht erreicht werden, da sich die Mikrostrukturen nach der 
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Vernetzung stark veränderten. Die polymeranalogen Reaktionen wurden deswegen nicht auf 
der Filmoberfläche getestet. Nichtsdestotrotz waren die polymeranalogen Reaktionen in 
Lösung erfolgreich. Auch wenn die Strukturen nicht so erhalten werden konnten wie 
erwünscht, ist es denkbar, dass an diesen Filmen polymeranaloge Reaktionen stattfinden 
können.  
Für weiterführende Arbeiten sollte an den vielversprechendsten System kBC1, kBC3 und 
BC9 weitere Untersuchungen erfolgen. Zum einen sollte der Einfluss der Blockverhältnisse 
und Molmassen auf die Phasenseparation untersucht werden. Zum anderen sollte der 
Gehalt an Vernetzungsgruppe variiert werden, um eine bestmögliche Vernetzung zu 




6.1 GERÄTE UND ANALYTISCHE METHODEN 
6.1.1 Dynamische Differenzkalorimetrie – DSC 
Die DSC-Messungen erfolgten mit dem Gerät DSC Q 1000 von TA Instruments mit einer 
Heizrate von 10 K/min unter Stickstoffatmosphäre in Standardaluminiumpfännchen in einem 
Temperaturbereich von -80 °C bis 200 °C. Die Kalibrierung erfolgte hinsichtlich der 
Temperatur und Übergangswärme mit einem Indium-Standard und hinsichtlich der 
Wärmekapazität über einen Saphir-Standard. Die Glasübergänge wurden über die 
Halbstufenmethode aus der Kurve der zweiten Aufheizung bestimmt. 
6.1.2 Ellipsometrie 
Die Bestimmung der Schichtdicken der Polymerfilme erfolgte mit einem 
Multiwellenlängenellipsometer (Rotating Compensator Ellipsometer alpha-SE Ellipsometer, 
J. A. Woollam Co., Inc) in einem spektralen Bereich von 380-900 nm mit einem 
Einfallswinkel von 70°. Die ellipsometrischen Daten wurden mit der Software 
CompleteEASE analysiert und ausgewertet. Dafür wurde ein entsprechendes Cauchy-
Modell verwendet. 
6.1.3 Gelpermeationschromatographie – GPC 
Die Molmassen und Polydispersitäten wurden mit zwei unterschiedlichen Geräten 
gemessen. Als Lösungsmittel wurde THF verwendet und die Strömungsgeschwindigkeit 
betrug jeweils 1 ml/min. 
PL-GPC 50 Plus Integrated GPC System der Firma Polymer Laboratories: 
Säule:  PL-RESIPORE (300 x 7.5 mm) 
Pumpe: Micro-volume double piston pump 
Detektor: RI-Detektor 
modular aufgebautes GPC-System  der Firma Knauer, Deutschland: 
Säule:  PL MIXED-C (300 x 7,5 mm und 5µm PSgel von Agilent Technologies) 
Pumpe: HPLC-Pumpe, Serie 1200 von Agilent Technologies 
Detektor: ETA-2020 – RI und Viskositätsdetektor von Fa. Bures    
  MiniDAWN-LS-Detektor von Wyatt Technology 
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6.1.4 Kernspinresonanzspektroskopie – NMR-Spektroskopie 
Die NMR-Messungen erfolgten mit einem Bruker DRX 500-Spektrometer, wobei die 1HNMR 
Spektren bei 500,13 MHz, die 13C-NMR Spektren bei 125,77 MHz und die 19F-NMR Spektren 
bei 470,52 MHz aufgenommen wurden. 
Als deuterierte Lösungsmittel wurden CDCl3, DMSO-d6, THF-d8 und DMF-d7 verwendet, 
deren Signale als Referenz in den Spektren dienten. 
6.1.5 Berechnung von Phasendiagrammen 
Für die Berechnung der Phasendiagramme wurden die Löslichkeitsparameter δ nach dem 
Inkrementenverfahren nach Fedors196 bestimmt. Als theoretische Ansätze kamen diese von 
Leibler85, Friedel197 und John198 zum Einsatz. 
6.1.6 Rasterkraftmikroskopie – AFM 
Die AFM-Messungen wurden mit einem Dimension™ 3100 Nanoscope V der Firma Digital 
Instruments Inc. (Santa Barbara, CA) und Cantilevern der Firma Nanosensors Deutschland 
durchgeführt (Federkonstante der Cantilever: 1,5 – 6,3 N/m, Resonanzfrequenz im Tapping 
Mode™: 63 – 100 kHz). Alle AFM-Untersuchungen erfolgten im Tapping Mode™. Zur Bild-
bearbeitung und Bestimmung von Domänenabständen phasenstrukturierter Polymerfilme 
kam die Auswertesoftware von Nanoscope V 7.30 zum Einsatz. 
6.1.7 Thermogravimetrische Analyse – TGA 
Die Thermogravimetrische Analyse wurde mit dem Gerät TA Instruments Thermal Analysis 
TGA – Q5000 durchgeführt. Die Untersuchung erfolgte unter Stickstoffatmosphäre in 
Hochtemperatur-Platinpfännchen bei einer Aufheizrate von 10 K/min bis 800 °C. Die 




6.2 VERWENDETE CHEMIKALIEN UND REAGENZIEN 
Substanz Anbieter 
1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en (DBU) Sigma Aldrich 
11-Azido-3,6,9-trioxaundecan-1-amin Sigma Aldrich 
18-Krone-6 Sigma Aldrich 
2,2′-Azobis(2-methylpropionitril) (AIBN) Sigma Aldrich 
2-Cyanoisopropyldithiobenzoat (CPDB) Sigma Aldrich 
3-Trimethylsilyl-2-propin-1-ol  Sigma Aldrich 
4-Acetoxystyrol Sigma Aldrich 
4-Benzoyl-3-hydroxyphenylmethacrylat (BHP-MA) Alfa Aesar 
4-Vinylpyridin (VP) Sigma Aldrich 
6-Nitroveratryloxycarbonylchlorid (NVOC-Cl) Sigma Aldrich 
Acetonitril Merck 
Anisol Sigma Aldrich 
Chloroform Merck 
Dichlormethan Acros 
Diethylether Sigma Aldrich 
Diisopropylethylamin (DIPEA) Sigma Aldrich 
Dimethylformamid (DMF) Sigma Aldrich 
Dioxan Sigma Aldrich 
Ethanol Sigma Aldrich 
Ethylacetat Acros 
Glycidylmethacrylat (GMA) Sigma Aldrich 
Kaliumcarbonat Sigma Aldrich 
Kaliumfluorid Sigma Aldrich 
Kaliumhydroxid Sigma Aldrich 
Kupfer(II)bromid Sigma Aldrich 
Liponsäure Sigma Aldrich 
Methacrylsäurechlorid Sigma Aldrich 
Methanol Acros 
Methylmethacrylat (MMA) Sigma Aldrich 
Natriumcarbonat Sigma Aldrich 
Natriumhydrogencarbonat Sigma Aldrich 
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Natriumsulfat Sigma Aldrich 
n-Hexan Merck 
Pentafluorostyrol (PFS) Sigma Aldrich 
Petroleumether Acros 
Propargylbromidlösung (80% in Toluol) Sigma Aldrich 
S-1-Dodecyl-S’-(α,α-dimethyl-α‘‘-essigsäure)trithiocarbonat (DDMAT) Sigma Aldrich 
Salzsäure Merck 
Silberchlorid Sigma Aldrich 
Styrol (S) Merck 
Tetrahydrofuran (THF) Acros 
Triethylamin (Et3N) Sigma Aldrich 
Trimethylsilylchlorid (TMS-Cl) Sigma Aldrich 
Trimethylsilylmethacrylat (TMS-MA) Sigma Aldrich 
Triphenylphosphin (Ph3P) Sigma Aldrich 
Vinylbenzylchlorid (VBC) Sigma Aldrich 
 
Das Monomer Dimethylmaleinimidoethylmethacrylat (DMIB-MA) wurde von Jörg Kluge 
synthetisiert179 und zur Verfügung gestellt. 
6.3 MONOMERSYNTHESEN 
6.3.1 Trimethylsilylpropargylmethacrylat – TMS-PMA200 
 
In einen ausgeheizten und mit Argon gefluteten Kolben wird 5,04 g 3-Trimethylsilyl-2-propin-
1-ol (128,24 g/mol, 39,3 mmol) vorgelegt und in 70 ml Dioxan gelöst. Unter Eiskühlung 
werden vorsichtig 4,6 ml Methacrylsäurechlorid (1,07 g/ml, 104,53 g/mol, 47,1 mmol) sowie 
17 ml Triethylamin (0,73 g/ml, 101,19 g/mol, 122,6 mmol) tropfenweise hinzugegeben. Nach 
beendeter Zugabe wird die Eiskühlung entfernt und die Reaktionslösung für 12 Stunden bei 
Raumtemperatur gerührt.  
Experimentalteil 
120 
Der Abbruch erfolgt durch Zugabe von Wasser. Die wässrige Phase wird anschließend drei-
mal mit Ethylacetat extrahiert und die organische Phase mit Wasser gewaschen. Nachdem 
die organische Phase über Natriumsulfat getrocknet wurde, wird das Lösungsmittel am 
Rotationsverdampfer entfernt. Das gelbliche Rohprodukt wird säulenchromatographisch 
aufgereinigt (Petroleumether : Diethylether = 50 : 1).  
molare Masse:  Ausbeute: 
196,32 g/mol 5,3 g (69% der Therorie) 
1H NMR (CDCl3): 
δ [ppm] = 0,17 (s, 9H, 8); 1,95 (m, 3H, 2); 4,74 (s, 2H, 5); 5,60 (m, 1H, 1); 6,16 (m, 1H, 1). 
6.3.2 4-Trimethylsilylpropargyloxystyrol – TMS-POS201 
(a) Hydroxystyrol 
 
In einem 500 ml-Zweihalskolben mit Innenthermometer werden 25 ml 4-Acetoxystyrol 
(1,06 g/ml, 162,19 g/mol, 163,4 mmol) vorgelegt und in 150 ml destilliertem Wasser 
dispergiert. Nachdem die Dispersion auf 0 °C abgekühlt wurde, werden 28,4 g Kalium-
hydroxid (56,11 g/mol, 506,1 mmol) portionsweise so zugegeben, dass die Temperatur nicht 
zu sehr ansteigt. Nach drei Stunden rühren unter Eiskühlung entsteht eine homogene orang-
braune Lösung.  
Es wird solange 10%ige Salzsäure hinzugegeben, bis der pH-Wert bei 5 liegt und der 
entstehende Niederschlag nicht mehr in Lösung geht. Der entstandene Feststoff wird 
abgetrennt und dreimal mit je 80 ml destilliertem Wasser gewaschen, zügig in einen 250 ml-
Zweihalskolben überführt, über Nacht im Hochvakuum getrocknet und anschließend unter 
Argon gesetzt.  
molare Masse:  Ausbeute: 
120,1 g/mol 13,86 g (71% der Therorie) 
1H NMR (d6-DMSO): 
δ [ppm] = 5,55-5,59 (d, 1H, 1trans); 5,02-5,05 (d, 1H, 1cis); 6,58-6,63 (dd, 1H, 2); 6,72-6,74 





Die 13,86 g 4-Hydroxystyrene (120,10 g/mol, 115,4 mmol) werden in 100 ml Aceton gelöst. 
Es werden nacheinander 19,5 ml einer 80%igen Propargylbromidlösung in Toluol (1,34 g/ml, 
118,96 g/mol, 220 ml), 32,68 g wasserfreies Kaliumcarbonat (138,21 g/mol, 236,5 mmol) 
und 6,17 g 18-Krone-6 (264,32 g/mol, 23,3 mmol) unter Argonstrom hinzugegeben. Es wird 
bei einer Temperatur von 50 °C für 20 Stunden unter Argonatmosphäre gerührt. 
Die Reaktionslösung wird in 600 ml destilliertem Wasser ausgefällt und mit 160 ml Chloro-
form unterschichtet. Die wässrige Phase wird dreimal mit je 160 ml Chloroform extrahiert 
und die vereinigten organischen Phasen über Natriumcarbonat getrocknet. Nachdem das 
Lösungsmittel entfernt ist, wird das Rohprodukt über eine Destillationsbrücke bei 35 °C 
destilliert und im Eisbad aufgefangen. Das Produkt wird im Tiefkühler gelagert. 
molare Masse:  Ausbeute: 
158,20 g/mol 14,27 g (78% der Therorie) 
1H NMR (CDCl3): 
δ [ppm] = 2,50-2,55 (t, 1H, 10); 4,70 (d, 2H, 7); 5,13-5,19 (d, 1H, 2cis); 5,60-5,67 (d, 1H, 
2trans); 6,63-6,72 (dd, 2H, 1); 6,92-6,98 (d, 1H, 5); 7,34-7,40 (d, 1H, 4). 
(c) 4-Trimethylsilylpropargyloxystyrol 
 
In einen ausgeheizten und mit Argon gefluteten Zweihalskolben mit Rückflusskühler wird 
0,53 g Silberchlorid (143,32 g/mol, 3,7 mmol) vorgelegt und in 30 ml Dichlormethan 
dispergiert. Nacheinander werden 4,76 g 4-Propargyloxystyrol (158,20 g/mol, 30 mmol) und 
6,5 ml DBU (1,02 g/ml, 152,24 g/mol, 43,5 mmol) zu der Suspension zugegeben. Es wird auf 
50 °C erhitzt und dann 3,6 ml Trimethylsilylchlorid (0,86 g/ml, 108,64 g/mol, 28,0 mmol) 
zugetropft. Es wird für 6 Stunden bei dieser Temperatur gerührt und dann für 12 Stunden 
bei Raumtemperatur. Die Reaktionsmischung wird mit 60 ml n-Hexan verdünnt und 
nacheinander dreimal mit je 40 ml halbkonzentrierter Natriumhydrogencarbonatlösung sowie 
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1%iger Salzsäure gewaschen. Die vereinigten wässrigen Phasen werden mit 60 ml n-Hexan 
extrahiert und die organischen Phasen über Natriumsulfat getrocknet. Nachdem das 
Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt wurde, erfolgt die säulenchromatho-
graphische Aufreinigung (n-Hexan : Ethylacetat = 50 : 1). 
molare Masse:  Ausbeute: 
230,38 g/mol 3,493 g (54% der Therorie) 
1H NMR (CDCl3): 
δ [ppm] = 0,18 (s, 9H, 10); 4,68 (s, 2H, 7); 5,12-5,17 (d, 1H, 2cis); 5,60-5,66 (d, 1H, 2trans); 
6,63-6,71 (dd, 2H, 1); 6,91-6,96 (d, 1H, 5); 7,33-7,38 (d, 1H, 4). 
6.4 SYNTHESE NIEDERMOLEKULARER VERBINDUNGEN 
6.4.1 Bromotris(triphenylphosphin)kupfer(I) – Cu(PPh3)3Br
202 
 
In einem 100 ml-Zweihalskolben mit Rückflusskühler werden 60 ml Methanol vorgelegt und 
unter Rückfluss gekocht. Es werden 3,19 g Triphenylphosphin (262,29 g/mol, 12,2 mmol) 
vorsichtig hinzugegeben. Nachdem dieses sich vollständig gelöst hat, werden portionsweise 
0,61 g Kupfer(II)bromid (223,35 g/mol, 2,7 mmol) hinzugegeben. Es fällt sofort ein weißer 
Niederschlag aus. Nach vollständiger Zugabe wird noch weitere 10 Minuten unter Rückfluss 
gerührt und dann lässt man die Lösung auf Raumtemperatur abkühlen. Der Niederschlag 
wird abfiltriert, zügig mit Ethanol und Diethylether gewaschen und bei Raumtemperatur im 
Vakuum getrocknet. Obwohl der Kupferkomplex luftstabil ist, wird er unter Argon-
atmosphäre im Kühlschrank gelagert. 
molare Masse:  Ausbeute: Schmelzpunkt: 








In einem 500 ml-Zweihalskolben werden 2,04 g Natriumhydrogencarbonat (84,01 g/mol, 
24,3 mmol) in 120 ml destillierten Wasser gelöst und unter Argon gesetzt. Es werden 1,41 g 
11-Azido-3,6,9-trioxaundecan-1-amin (218,25 g/mol, 6,5 mmol) dazugegeben. 1,31 g 6-Nitro-
veratryloxycarbonylchlorid (275,64 g/mol, 4,8 mmol) werden in 100 ml Dioxan gelöst und die 
Lösung über einen Tropftrichter zur Reaktionslösung tropfenweise dazugegeben. Nachdem 
für 12 Stunden bei Raumtemperatur gerührt wurde, wird der entstandene Niederschlag 
abfiltriert und die Lösung am Rotationsverdampfer eingeengt. Es werden 40 ml Wasser zu 
dem Rückstand hinzugegeben und in einen Scheidetrichter überführt. Die wässrige Phase 
wird solange mit Ethylacetat extrahiert, bis sie kaum noch gelb wird. Die vereinigten 
organischen Phasen werden über Natriumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel am 
Rotationsverdampfer entfernt. Es entsteht ein oranges zähes Öl. 
molare Masse:  Ausbeute: 
487,43 g/mol 2,10 g (96% der Therorie) 
1H NMR (CDCl3): 
δ [ppm] = 3,30-3,42 (m, 4H, 1, 8); 3,53-3,73 (m, 12H, 2-7); 3,95 (s, 3H, 17); 3,97 (s, 3H, 18); 
5,44 (1H, 9); 5,50 (s, 2H, 11); 7,02 (s, 1H, 13); 7,70 (s, 1H, 16). 
6.5 POLYMERSYNTHESEN 
Die Synthesen aller Polymere erfolgten über RAFT-Polymerisation analog folgender 
Vorschrift: 
Monomere, die kommerziell erworben wurden, werden zunächst über basischem 
Aluminiumoxid filtriert, um den Inhibitor zu entfernen. Die selbst synthetisierten Monomere 
können so verwendet werden. In einem Schlenkgefäß mit Magnetrührer werden die 
Monomere, das CTA (bei Copolymeren) bzw. das Makro-CTA (bei Blockcopolymeren) sowie 
AIBN im Lösungsmittel (Anisol bzw. DMF) gelöst, dreimal entgast und unter Argon gesetzt. 
Die Polymerisation wird bei 70 °C im Ölbad gestartet. Nach abgelaufener Reaktionszeit wird 
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die Reaktionslösung in flüssigen Stickstoff getaucht, um die Reaktion zu stoppen. Die 
Reaktionsmischung wird mit THF verdünnt und in n-Hexan ausgefällt. Das Polymer wird 
über einer Fritte abgesaugt und im Vakuumtrockenschrank getrocknet. 
In Tabelle 51 und 52 sind die Parameter der Polymerisationen der Copolymere (Makro-CTAs) 
und der Blockcopolymere aufgelistet. Abbildung 95 zeigt die verwendeten Monomere und 
CTAs und ihre Nummerierung, wie sie in den Tabellen genutzt wird. 
 
Abbildung 95 Übersicht und Nummerierung der verwendeten Monomere und CTAs. 
Molmasse in eckigen Klammern in g/mol. 
Tabelle 51 Polymerisationsparameter der Synthese der Copolymere (Makro-CTAs). 
 












P(MMA-c-TMS-PMA) – Makro-CTA1 
 1 2 A      
-a 1419,9 650,6 12,0 1,2 2 17,5 1,470 (71%) 26 900 
-b 0521,8 520,3 16,8 1,3 1 20,0 0,743 (70%) 09 800 
P(MMA-c-TMS-MA-c-TMS-PMA) – Makro-CTA2 
 1 3 2 A      
















P(TMS-POS-c-VP) – Makro-CTA3 
 4 5 B      
-a 157,5 359,7 06,5 0,4 1,7 19 0,055 (10%) 3 000 
-b 723,8 324,3 11,2 0,7 1,3 19 0,170 (16%) 5 500 
P(MMA-c-TMS-MA-c-GMA) – Makro-CTA4 
 1 3 6 A      
-a 2052,6 1875,0 182,5 29,8 2,8 4 5 1,525 (37%) 11 200 
-b 1455,1 1201,5 893,9 19,4 2,2 5 5 1,246 (35%) 14 100 
P(MMA-c-TMS-PMA-c-GMA) – Makro-CTA5 
 1 2 6 A      
-a 779,7 887,8 394,6 13,5 1,2 2 6 0,909 (44%) 14 800 
-b 704,9 902,6 497,2 8,3 0,6 2 4 0,400 (19%) 10 600 
P(MMA-c-TMS-MA-c-VBC) – Makro-CTA7 
 1 3 7 A      
 1016,1 841,5 97,8 10,2 1,3 2 17 1,283 (65%) 27 800 
P(MMA-c-TMS-MA-c-BHP-MA) – Makro-CTA8 
 1 3 8 A      
-a 906,8 894,9 152,7 10,0 1,3 2 18,5 1,428 (73%) 31 400 
-b 1179,2 765,2 479,9 18,4 1,6 4 5 0,862 (35%) 10 300 
P(MMA-c-TMS-MA-c-DMIB-MA) – Makro-CTA9 
 1 3 9 A      
-a 551,1 449,4 66,1 9,9 0,9 1 17 0,582 (54%) 13 100 
-b 537,4 501,0 68,9 2,9 0,3 1 18,5 0,580 (52%) 44 300 
t = Reaktionszeit 












[g/mol] Ansatz [mg] 
P(MMA-c-TMS-PMA-b-PFS) – pBC1 
 10        
-a 1223,1 Makro-CTA1-a 151,6 0,2 2 17,3 0,447 (33%) 70 600 
-b 0936,9 Makro-CTA1-a 102,5 0,1 1 19,0 0,336 (32%) 79 400 
-c 0619,5 Makro-CTA1-b 101,2 0,1 1 20,0 0,283 (39%) 23 100 
P(MMA-c-TMS-MA-c-TMS-PMA-b-PFS) – pBC2 
 10        
 719,1 Makro-CTA2 104,7 0,1 1 20 0,289 (35%) 162 000 














[g/mol] Ansatz [mg] 
P(TMS-POS-c-VP-b-PFS) – pBC3 
 10        
-a 411,9 Makro-CTA3-a 45,2 0,1 1 22 0,006 (1%) 03 200 
-b 1047,5 Makro-CTA3-b 86,2 0,1 1 22 0,362 (32%) 26 900 
P(MMA-c-TMS-MA-c-GMA-b-PFS) – BC4 
 10        
-a 2279,8 Makro-CTA4-a 215,9 0,5 2 17,5 0,991 (40%) 46 900 
-b 1803,0 Makro-CTA4-b 251,0 0,5 3 16 0,905 (44%) 44 300 
-c 3507,7 Makro-CTA4-b 252,5 0,6 3 8 1,218 (32%) 63 000 
P(MMA-c-TMS-PMA-c-GMA-b-PFS) – pBC5 
 10        
-a 1452,1 Makro-CTA5-a 103,1 0,3 2 8 0,029 (2%) 18 600 
-b 2731,9 Makro-CTA5-a 208,4 0,3 4 16 0,786 (27%) 51 800 
P(MMA-c-TMS-PMA-c-GMA-b-S) – pBC6 
 11        
-a 1417,4 Makro-CTA4-a 111,3 0,3 2 8 0,080 (5%) 24 700 
-b 1695,1 Makro-CTA4-a 108,6 0,2 2 15 0,278 (15%) 35 600 
P(MMA-c-TMS-MA-c-VBC-b-PFS) – BC7 
 10        
 1705,8 Makro-CTA7 205,1 0,3 2,5 17,5 0,793 (42%) 97 100 
P(MMA-c-TMS-MA-c-BHP-MA-b-PFS) – BC8 
 10        
-a 1887,3 Makro-CTA8-a 214,0 0,1 1 17 0,940 (45%) 123 900 
-b 1766,7 Makro-CTA8-b 208,6 0,5 3 6 0,764 (39%) 33 700 
P(MMA-c-TMS-MA-c-DMIB-MA-b-PFS) – BC9 
 10        
-a 1066,9 Makro-CTA9-a 106,4 0,1 2 17 0,343 (29%) 51 400 
-b 837,1 Makro-CTA9-b 152,4 0,1 1 23 0,413 (42%) 145 900 
-c 845,0 Makro-CTA9-b 148,9 0,1 1,5 21 0,468 (47%) 162 500 
P(MMA-c-TMS-PMA-b-PFS-c-VBC) – pBC10 
 10 7        
 478,0 183,9 Makro-CTA1-b 105,3 0,1 1 17 0,237 (31%) 28 300 
P(MMA-c-TMS-PMA-b-S-c-VBC) – pBC11 
 11 7        
 388,9 293,4 Makro-CTA1-b 103,6 0,1 1 17 0,135 (17%) 20 300 
t = Reaktionszeit 
Experimentalteil 
127 




δ [ppm] = 0,19 (7); 0,5-1,48 (1,3); 1,59-2,11 (2,4); 3,60 (5); 4,60 (6). 
GPC: 











Makro-CTA1-a 41 000 53 000 1,3 54 000 65 000 1,2 




 T [°C] Δcp [J/gK] 











194 230 4,75 





















δ [ppm] = 0,19 (8); 1,07-2,42 (1-4); 3,26 (11); 4,60 (7); 6,03-6,99 (5,6,9); 8,0-8,6 (10). 
GPC: 







Makro-CTA3-a 08 200 09 800 1,2 




 T [°C] Δcp [J/gK] 











103 135 0,3 
230 270 1,7 
330 343 2,5 







δ [ppm] = 0,19-0,37 (8); 0,66-2,15 (1-6); 2,63 (11); 2,84 (11); 3,22 (10); 3,6 (7); 3,82 (9); 4,29 (9). 
GPC: 







Makro-CTA4-a 10 300 14 000 1,4 




 T [°C] Δcp [J/gK] 











S60/110/S178 196 4,4 
295 328 9,3 





δ [ppm] = 0,19 (9); 0,66-1,51 (2,4,6); 1,58-2,19 (1,3,5); 2,64 (12); 2,85 (12); 3,22 (11); 3,60 (7); 















 T [°C] Δcp [J/gK] 











90 148 0,2 
219 236 3,2 





δ [ppm] = 0,28-2,25 (1-6); 3,54 (7); 4,71 (11); 6,82-7,38 (9,10); 12,37 (8). 
GPC: 


















δ [ppm] = 0,26 (8); 0,61-1,38 (2,4,6); 1,38-2,44 (1,3,5); 3,6 (7); 6,48-7,0 (9,10); 7,3-7,98 (11-
16); 12,23 (17). 
GPC: 











Makro-CTA8-a 37 000 45 200 1,2 - - - 




 T [°C] Δcp [J/gK] 











101 115 2,4 
139 170 3,1 
209 243 12,2 
256 292 5,2 







δ [ppm] = 0,3 (8); 0,72-1,44 (2,4,6); 1,44-2,24 (1,3,5,13); 3,5-3,61 (12); 3,62 (7); 4,01 (9). 
GPC: 











Makro-CTA9-a 39 600 43 700 1,1 50 900 54 600 1,1 




 T [°C] Δcp [J/gK] 
Makro-CTA9-a 156 0,32 











50 70 0,3 
118 165 2,5 
195 220 2,3 
S250/430 500 92,4 
Makro-CTA9-b 
132 140 2,1 
173 215 7,9 







δ [ppm] = 0,19 (7); 0,62-2,23 (1-4,8); 2,23-2,87 (9); 3,6 (5); 4,6 (6). 
GPC: 











pBC1-a 82 000 155 000 1,9 144 000 239 000 1,7 
pBC1-b 81 000 149 000 1,8 - - - 





δ [ppm] = 0,22 (10); 0,54-2,29 (1-6,11); 2,34-3,14 (12); 3,51-3,75 (7); 4,72 (9). 
GPC: 














δ [ppm] = 0,19 (8); 1,0-2,22 (1-4,11); 2,22-2,92 (12); 4,61 (7); 6,1-6,9 (5,6,9); 8,28 (10). 
GPC: 







pBC3-a 07 800 09 400 1,2 





δ [ppm] = 0,66-1,75 (1-6); 1,75-3,11 (11-13); 3,25 (10); 3,63 (7); 4,10 (9); 4,37 (9). 
GPC: 







BC4-a 33 000 46 600 1,4 




 T [°C] Δcp [J/gK] 













S50/112 175 0,7 
283 334 1,5 





δ [ppm] = 0,19 (9); 0,66-1,5 (2,4,6); 1,67-2,17 (1,3,5,13); 2,25-2,79 (14); 2,64 (12); 2,85 (12); 
3,22 (11); 3,6 (7); 3,83 (10); 4,28 (10); 4,51-4,72 (8). 
GPC: 







pBC5-a 31 100 59 100 1,9 





δ [ppm] = 0,19 (9); 0,66-1,68 (2,4,6); 1,68-2,29 (1,3,5,13,14); 2,64 (12); 2,85 (12); 3,23 (11); 











pBC6-a 27 500 043 900 1,6 




 T [°C] Δcp [J/gK] 











100 142 0,3 
336 369 31,2 





δ [ppm] = 0,47-2,71 (1-6,12,13); 3,59 (7); 4,63 (11); 6,92-7,43 (9,10). 
GPC: 


















δ [ppm] = 0,25 (TMS); 0,49-2,23 (2,4,6,18); 2,23-3,04 (1,3,5,19); 3,54 (7); 6,68-6,95 (9,10); 
7,36-7,76 (11-16); 10,96 (8); 12,13 (17). 
GPC: 











BC8-a 226 200* 484 400* 2,1* - - - 
BC8-b 30 600 40 700 1,3 56 900 73 500 1,3 
*Molmasse zu groß, liegt teilweise außerhalb der Kalibrierung. 
DSC: 
Polymer Tg1 Tg2 
 T [°C] Δcp [J/gK] T [°C] Δcp [J/gK] 











131 230 5,3 
276 290 1,1 
336 366 2,4 







δ [ppm] = 0,73-2,34 (1-6,13,14); 2,34-3,13 (15); 3,56 (12);3,62(7) 4,01 (9); 11,07 (8). 
19F-NMR (Aceton-d6): 
δ [ppm] = -164; -158; -143. 
GPC: 











BC9-a 73 200 91 400 1,2 136 100 168 300 1,2 
BC9-b 63 800 82 600 1,3 - - - 
BC9-c 60 500 83 800 1,4 235 700 267 700 1,2 
 
DSC: 
Polymer Tg1 Tg2 
 T [°C] Δcp [J/gK] T [°C] Δcp [J/gK] 
BC9-a 108 0,15 169 0,07 
BC9-b 108 0,16 168 0,11 













57 70 0,1 
102 160 0,5 
305 335 2,2 
451/ 485 550 93,6 
S590 710 0,8 
BC9-b 
120 190 2,3 
315 345 2,6 
S455/480 530 91,3 
BC9-c 
53 69 0,1 
120 176 1,2 
309 338 2,1 























δ [ppm] = 0,19 (7); 0,63-2,39 (1-4,8-11); 3,6 (5); 4,3-4,72 (14); 4,6 (6); 6,15-6,84 (12,15); 6,84-
7,24 (13,16,17). 
GPC: 







pBC11 11 300 17 800 1,6 
 
6.6 POLYMERANALOGE UMSETZUNGEN 
6.6.1 TMS-Entschützung der Polymere 
Die Entschützungen der Alkingruppe in den Polymeren erfolgten analog folgender Vorschrift: 
In einem 50 ml-Kolben wird das Polymer vorgelegt und in 5 ml THF gelöst. Kaliumfluorid und 
18-Krone-6 werden separat in 20 ml THF gelöst und nach fast vollständiger Lösung zur 
Polymerlösung hinzugegeben. Es wird bei Raumtemperatur für 12 Stunden gerührt. 
Das entschützte Polymer wird in n-Hexan ausgefällt, mit Methanol gründlich gewaschen, 
abgesaugt und im Vakuumtrockenschrank getrocknet. 
In folgender Übersicht sind die Parameter der Entschützung der Polymere zusammen-
gefasst. 







[mg] Ansatz [mg] 
BC1-c pBC1-c 107,4 35,4 817,4 63,9 
BC3-b pBC3-b 129,1 96,3 962,0 101,2 
BC5-a pBC5-a 28,5 40,2 80,6 12,7 




Die TMS-Schutzgruppe des TMS-Methacrylates ist so hydrolyseempfindlich, das es nach 
dem Aufpolymerisieren des zweiten Blocks bereits vollständig abgespalten war.  
6.6.2 Polymeranaloge Reaktion der Alkingruppe mit N3-PEONVOC 
Die Klickreaktionen der Alkingruppe der Polymere mit N3-PEONVOC erfolgten analog 
folgender Vorschrift: 
In einem 50 ml Kolben wird unter Lichtauschluss N3-PEONVOC eingewogen und in 15 ml 
THF gelöst. Zu dieser Lösung werden das in 5 ml THF gelöste Polymer, der Katalysator 
Cu(PPh3)3Br sowie DIPEA hinzugegeben und für 12 Stunden bei Raumtemperatur unter 
Lichtausschluss gerührt. Das modifizierte Polymer wird in n-Hexan ausgefällt, gründlich mit 
Acetonitril gewaschen, abgesaugt und im Vakuumtrockenschrank getrocknet. 
In folgender Übersicht sind die Parameter der polymeranalogen Reaktion zusammengefasst: 










[mg] Ansatz [mg] 
kBC1-c BC1-c 113,6 96,3 11,2 86,4 107,7 
kBC3-b BC3-b 96,6 83,5 10,6 101,3 95,3 
kBC10 BC10 73,3 146,8 12,0 108,4 59,1 
 
6.6.3 Polymeranaloge Reaktion an der Benzylchloridgruppe 
Reaktion an Blockcopolymer BC7 
In einem 100 ml Kolben wird das Blockcopolymer BC7 vorgelegt und in DMF suspendiert. 
Es wird so viel THF zugegeben, bis eine klare Lösung entsteht. Nach Zugabe des 
Cäsiumcarbonats sowie der Benzophenonsäure wird bei Raumtemperatur für 12 Stunden 
gerührt. Nachdem am Rotationsverdampfer das Lösungsmittel zum größten Teil entfernt 
wurde, wird das Rohprodukt in etwas THF gelöst, in n-Hexan ausgefällt, abgesaugt und im 
Vakuumtrockenschrank getrocknet. 
In folgender Übersicht sind die Parameter der polymeranalogen Reaktion zusammengefasst: 
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Tabelle 55 Reaktionsparameter der polymeranalogen Reaktionen der Benzylchloridgruppe des 












kBC7-a 119,1 20/ 10 282,0 290,1 100,0* 
kBC7-b 101,9 15/ 0 34,3 25,6 - 
*unlöslich, wahrscheinlich vernetzt 
Reaktion am Blockcopolymer kBC10 
In einem lichtgeschütztem 100 ml Kolben wird das modifizierte Blockcopolymer kBC10 
vorgelegt und in 20 ml DMF gelöst. Nach Zugabe des Cäsiumcarbonats sowie der 
Liponsäure wird bei Raumtemperatur für 12 Stunden gerührt. Nachdem am 
Rotationsverdampfer das Lösungsmittel zum größten Teil entfernt wurde, wird das 
Rohprodukt in etwas THF gelöst, in n-Hexan ausgefällt, abgesaugt und im Vakuumtrocken-
schrank getrocknet. 
In folgender Übersicht sind die Parameter der polymeranalogen Reaktion zusammengefasst: 
Tabelle 56 Reaktionsparameter der polymeranalogen Reaktionen der Benzylchloridgruppe des 










dkBC10 55,6 315,1 211,0 39,9 
 
6.6.4 Polymeranaloge Umsetzung am Pentafluorostyrol 
In einem 25 ml Kolben wird das Blockcopolymer BC9 vorgelegt und in DMF gelöst. Wenn es 
sich nicht vollständig löst, wird so viel THF zugegeben, bis es gelöst ist. Nach Zugabe des 
Thiols sowie des Triethylamins wird für 24 h bei 40 °C gerührt. Nachdem am Rotations-
verdampfer das Lösungsmittel zum größten Teil entfernt wurde, wird das Rohprodukt in 
etwas THF gelöst, in n-Hexan ausgefällt, abgesaugt und im Vakuumtrockenschrank 
getrocknet. 
In folgender Übersicht sind die Parameter der polymeranalogen Reaktion zusammengefasst: 
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Tabelle 57 Reaktionsparameter der polymeranalogen Reaktion am Pentafluorostyrol der 
Blockcopolymere BC9-b und -c. 
Bezeichnung 







[mg] Ansatz [mg] 
kBC9-b BC9-b 108,6 5/ 3 125,5a 250 104,1 
kBC9-c BC9-c 53,1 2,5/2 90,42b 150 73,8 
aMercaptoanilin, bMercapto-Dimethylanilin 








δ [ppm] = 1,0-2,22 (1-4,11); 2,22-2,92 (12); 2,56 (8); 4,66 (7); 6,10-6,90 (5,6,9); 8,28 (10). 
DSC: 
Polymer Tg1 
 T [°C] Δcp [J/gK] 













105 115 0,3 
129 162 0,1 
252 288 1,2 





δ [ppm] = 0,66-1,50 (2,4,6); 1,67-2,17 (1,3,5,13); 2,25-2,79 (14); 2,49 (9); 2,64 (12); 2,85 (12); 
3,22 (11); 3,6 (7); 3,83 (10); 4,28 (10); 4,51-4,72 (8). 
DSC: 
Polymer Tg1 Tg2 
 T [°C] Δcp [J/gK] T [°C] Δcp [J/gK] 











105 123 0,2 
150 185 0,3 
280 354 15,8 













δ [ppm] = 0,43-2,23 (1-4,8); 2,23-2,87 (9); 3,40 (h); 3,46-3,79 (5, c-g); 3,82-4,05 (b,n,o); 4,56 




Polymer Tg1 Tg2 
 T [°C] Δcp [J/gK] T [°C] Δcp [J/gK] 











92 115 0,1 
275 345 17,7 
476 550 68,25 





δ [ppm] = 1,00-2,22 (1-4,11); 2,22-2,92 (12);3,41 (h); 3,62 (c-g); 3,82-4,19 (b,n,o); 4,57 (a); 





Polymer Tg1 Tg2 
 T [°C] Δcp [J/gK] T [°C] Δcp [J/gK] 











233 275 7,2 
354 390 11,8 
467 540 48,6 





δ [ppm] = 0,41-2,86 (1-4,8-11); 3,40 (h); 3,45-3,79 (5,c-g); 3,80-4,11 (b,n,o); 4,25-4,76 (14, a); 







δ [ppm] = 0,41-2,86 (1-4,8-11); 1,50 (s); 1,71 (r,t); 1,92 (v); 2,37 (p); 2,47 (v); 3,0-3,27 (a); 3,40 
(h); 3,45-3,79 (5,c-g); 3,80-4,11 (b,n,o); 4,25-4,76 (a); 4,74-5,29 (6,14); 5,48 (k); 
5,54-5,83 (i); 6,29-6,81 (12); 6,81-7,23 (13,l); 7,68 (m); 7,75-7,96 (7). 
DSC: 
Polymer Tg1 
 T [°C] Δcp [J/gK] 











273 310 12,5 
S360/434 530 58,75 






1H-NMR (THF-d8): (kBC9-c) 
δ [ppm] = 0,43-3,24 (1-6,13-15); 2,34-3,13 (15); 3,56 (12); 3,62 (7); 3,90 (c); 4,01 (9); 6,74 (b); 
7,11 (a); 11,07 (8). 
19F-NMR (THF-d8): (kBC9-c) 
δ [ppm] = -135; -143. 
6.7 WAFERREINIGUNG UND FILMPRÄPARATION 
Für die Filmpräparation wurden Siliziumwafer (bezogen vom Institut für Halbleiter- und 
Mikrosystemtechnik (IHM) der TU Dresden) mit einer 25-30 nm dicken thermischen 
Oxidschicht verwendet. Diese wurden vor der Verwendung mit Ethanol für 15 Minuten im 
Ultraschallbad gereinigt und anschließend mit RCA-Lösung (Milliporewasser/H2O2/NH3 = 
5/1/1 (v)) bei 50° C aktiviert. Die Wafer wurden dann mit Milliporewasser und Ethanol 
gespült und im Stickstoffstrom getrocknet. Danach erfolgte sofort die Beschichtung mit 
einem Spincoater der Marke SPS spin150 (SPS Europe) aus THF-Lösungen der Polymere. 
Die Polymerlösungen wurden als 0,2-0,6 w-%ige THF-Lösungen hergestellt und über einem 
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